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THVISTELMA

Tassa tutkielmassa selvitettiin millaisia kvantitatiivisia ravintoaine ja ravinne muutoksia tapahtuu
pitoisuuksissa, kun ravinto kulkee hevosen ruuansulatuskanavan lapi. Koeryhmén hevosille
annettiin perusravintona vain heindé ja kokokauraa. Hevonen on suurikokoinen herbivorinen eldin,
joka tarvitsee paljon energiaa ja muita ravintoaineita elintoimintojensa yllapitdmiseksi. Hevosen
perusravinnon orgaanisen aineksen maard on vahintdédn 90 % kuiva-aineesta, koska
maaperéaineksettoman heinén ja kauran sisaltdman tuhkan maaran oletetaan olevan alle 9 %. Seka
orgaanisella ettd epéorgaanisella fraktiolla, on hevoselle ravitsemuksellinen merkitys. Ruoka-
aineista ja ravinteista osa hajoaa ruuansulatuskanavan erilaisten toimintojen avustamana ja

absorboituu hevosen solujen hyddynnettavéksi seka ohutsuolen ettd paksusuolen kautta.

Tutkielman kokeellisessa osassa syotettiin kuuden hevosen koeryhmélle kahdelta eri viljelijalta ja
kahdella eri tavalla sailottyd korsirehua sekd kokojyvdkauraa. Korsirehujen sailontdmenetelmat
olivat esikuivaus ja maitohappobakteerisailonta ilmatiiviissa muovikelmussa sekd perinteinen
pellolla  kuivaksi  kuivaus. Tarkastelukohteina olivat orgaanisen aineksen sisdltdmien
paaravintoaineiden sek& kuidun ja epédorgaanisen fraktion makromineraalien Ca, P, Mg, K ja Na
sek& mikromineraalien Co, Cu, Fe, Mn ja Zn pitoisuuksien muutokset rehujen kulkeutuessa hevosen
ruuansulatuskanavan lapi. Karkearehua ja kauraa syotettiin samanaikaisesti, niiden yhteispitoisuus
nékyi lannassa. Korsirehujen mineraalipitoisuudet olivat padasiassa hyvin alhaiset, kaurassa ne
olivat vertailutasolla kirjallisuuden kanssa. Lantandytteiden mineraalipitoisuudet olivat padasiassa
korkeammat kuin korsirehujen, mutta alhaisemmat kuin kirjallisuudessa. Co-pitoisuus oli kaikissa

néytteissa alle toteamisrajan.

Naytteistd méadritettiin useita orgaanisia ravintoaineita. Naytteiden konaisrasvahappopitoisuuksiksi
saatiin: sailéheina (SH) 1,52 g kg™ ka, kuivaheina (KH) 169 g kg™ ka ja kaura (K) 1,41 g kg™ ka
seka sailoheindlanta (SH-lanta) 4,75 g kg* ka ja kuivaheinalanta (KH-lanta) 3,29 g kg* ka.
Naytteissa oli liukoisista sokereista glukoosia SH (60 + 20 g kg™ ka), KH (60 + 30 g kg™ ka) ja
kauralle ei saatu tulosta seka SH-lanta (0,46 + 0,08 g kg™ ka) ja KH-lanta (0,35 + 0,12 g kg™ ka).
Raakaproteiinin pitoisuuksiksi saatiin SH (70 + 20 g kg@ ka), KH (45 + 12 g kg* ka) ja K
(135 + 15 g kg™ ka) seka SH-lanta (56 + 5 g kg™ ka) ja KH-lanta (42 + 9 g kg™ ka). Naytteet sisalsivat
selluloosaa SH (260 + 20 g kg™ ka), KH (293 + 7 g kg™ k)a ja K (32 — 176)* g kg™ ka seka SH-lanta
(250 + 20 g kg™ ka) ja KH-lanta (290 + 20 g kg™ ka). Kauran tulosarvio pohjautui artikkeliin 77.
Naytteet sisalsivat hemiselluloosaa SH (168 + 0 g kg” ka), KH (168 + 13 g kg’ ka) ja K
(106 + 0 g kg™ ka) seka SH-lanta (185 + 11 g kg™ ka) ja KH-lanta (186 + 13 g kg™ ka).



ESIPUHE

Tamaén péaivéan hevosharrastus nojautuu hyvin pitkalle tieteellisiin tutkimuksiin. Hevosammattilaiset
ja miksei my6s hevosharrastajat ovat kiinnostuneita hevosaiheisista tutkimuksista, joita kuitenkin
on vain niukalti tarjolla yleiseen hyddyntdmiseen. Omalta osaltani haluan pitkdn linjan
hevosharrastajana olla tutkimassa, miten paljon hevonen kykenee hyddyntdmé&én ravintonsa
sisdltdmia ravintoaineita, seké siséltddko kotimainen rehu tarpeeksi ravinteita hevosen tarpeisiin.

Hevosta pidetddn huonona rehunkéyttdjéna, joten paatin ottaa asiasta selvaa.

Tamé pro gradu -tutkielma tehtiin Jyvaskylan yliopiston kemian laitoksella epdorgaanisen ja
analyyttisen seka soveltavan kemian osastoilla, josta sain erittdin paljon tukea, apua ja hyvia
neuvoja epavarmoissa tilanteissa. Erityiskiitos ohjaajilleni Rose Matilaiselle ja Jarmo Louhelaiselle.
Lisaksi haluan kiittad ystaviani ja kavereitani sekd etenkin omaa aitidni ja veljidni koko
opiskeluajan tukemisesta: olette mahdollistaneet omalta osaltanne tdmén viiden vuoden mittaisen

seikkailun, jonka tuloksena on akateeminen koulutus ja uudet mahdollisuudet tyoelaméssa.
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KAYTETYT LYHENTEET

ADF (Acid detergent fiber) =  Happoon liuennut kuitu
ADL (Acid detergent lignin) =  Happoon liuennut ligniini
BSTFE (Bis(trimethylsilyl)trifluoroasetamide) = Bis(trimetyylisilyyli)trifluoriasetamidi
FID (Flame ionization detector) =  Liekki-ionisaatio ilmaisin
GC (Gas cromatography) =  Kaasukromatografia
Gl -kanava (Gastric intestine) = Ruuansulatuskanava
HOMO (The highest occupied molecular =  Korkein varattu
orbital) molekyyliorbitaali
ICP-OES  (Inductively coubled plasma- = Induktiivisesti kytketty plasma-
Optical emission spectrometry) optinen emissio spektrometria
LOD (Limited of detection) =  Toteamisraja
LOQ (Limited of quatification) =  Maédritysraja
LUMO (The lowest unoccupied molecular =  Alhaisin varaamaton
orbital) molekyyliorbitaali
MTT =  Maatalouden tutkimuslaitos,

Luonnonvarakeskus (LuKe)

MSD (Mass selective detector) =  Massaselektiivinen detektori
NDF (Neutral detergent fiber) =  Sulamaton kuitu

NSC (Non-soluble carbohydrate) =  Rakenteelliset hiilihydraatit
RF (Radio frequency) = Radiotaajuus

TMCS (Trimethylchlorosilane) = Trimetyylikloorisilaani
UHQ-vesi  (Ultra high quality) =  Ultrapuhdas vesi

UV-VIS (Ultraviolet-visible spectrometry) Ultravioletti-nékyva valo

spektrometri
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WSC (Water soluble carbohydrate) =  Vesiliukoiset hiilihydraatit



KIRJALLINEN OSA

1 JOHDANTO

Hevoset ovat padasiassa suurikokoisia herbivorisia nisakkaitd, joita ihminen kasvattaa lahinna
omiin vapaa-ajantarpeisiinsa. Lisaksi luonnosta 16ytyy joitain villihevosrotuja, ne ovat sitten asia
erikseen. Hevosen yllapito on kallista, jo pelkastddn sen perusravintokustannukset lohkaisevat
suuren osan sen yllapitokustannuksista. Eldimet eivat kaytéd ruokansa ravintoaineita ja ravinteita 100
prosenttisesti hyvakseen.' Tiedetaan, ettd hevonen kayttaa ravintonsa sisaltamista ravintoaineista
vain osan, siksi hevosen on kaytettdvd huomattavastikin enemman aikaa® sydmiseen kuin
esimerkiksi nautaeldimien. Hevosella ei ole potsia kuten nautaeldimilld, mika vaikeuttaa
kasviravinnon tarkemman hyodyntdmisen. Potsin avulla nautaeldimet kykenevéat hyddyntamé&an
ravintonsa paremmin kuin hevoset, muun muassa hajottamalla kasvisoluseindn perusteellisemmin
kuin hevosen ruuansulatuselimistd. Nautojen ja hevosten kuidun sulattamista vertailevassa
tutkimuksessaan saatiin tulokseksi, ettd koeryhmén naudat sulattivat 28 — 83 % enemmaén
sulamatonta kuitua (NDF) sekd happoon liuennutta kuitua (ADF) kuin hevoset.> Taméa osoittaa
hevosen ruuansulatuskanavan vajavaisuuden. Hevosen ruuansulatusjérjestelma on rakentunut niin,
ettd se kykenee kasittelemaan rehua vain pienid erid kerrallaan. Se vaatii myos, ettd rehua
annostellaan usein. Pitdd muistaa, ettd kyseessa on suurikokoinen el&in, joka vaatii kohtuullisen
paljon energiaa elintoimintoihinsa. Hevosen ruuansulatuskanavan toiminnan haasteena on kayttaa
hyddykseen ruohokasvien sisaltamia kuiturakenteita.” Hevosen ruuansulatus on ainutlaatuinen ja
ehka herkempi hairidille kuin useiden muiden elainten.* Hevosen ruuansulatusjérjestelman heikkous
on kehittynyt todennakdisesti pikkuhiljaa, kun ihminen on kesyttdnyt ja jalostanut hevosta
vuosisatojen aikana villihevosesta aina yhd jalostetummaksi ihmisen palvelijaksi. Muutokset
hevosen suoliston mikro-organismeissa kertovat siitd, ettd niiden ekosysteemisséd on tapahtunut

ruokinnasta johtuva muutos, mika on osaltaan vaikuttanut koko suolen toimintaan.”

Tassé pro gradu -tutkielman teoriaosassa kaydadn lapi hevoselle tdrkeitd ravintoaineita, niiden
kemiaa sekd joitain tarkeimpid rehuja.  Kokeellisessa osassa tutkitaan Suomessa asuville
keskivertohevosille syotettdvan rehun siséltdmien ravintoaineiden ja ravinteiden pitoisuuksien
muutoksia, kun ravinto kulkeutuu hevosten ruuansulatuskanavan lapi. Tutkielmassa analysoidaan
sekd ravinnon ettd lannan sisaltdmat ravintoaineet ja hevoselle tarkeat ravinteet. Vertailemalla

tuloksia havainnoidaan pitoisuuksien muutokset.



2 KASVIRAVINNOSTA SAATAVIEN RAVINTOAINEIDEN KEMIA

Kasviaines siséltdd sekd orgaanista ettd epdorgaanista ainesta. Orgaaninen aines siséltadé erilaisia
hiiliyhdisteitd, jotka palavat tuottaen hiilidioksidia (CO,) ja vettd (H,O). EIliét hyddyntavat
orgaanisia yhdisteitd elintoimintoihinsa syomélld kasviravintoa. Erilaiset kasvisolujen tuottamat
yhdisteet voidaan pilkkoa joko pienemmiksi yksikoiksi tai hyodyntda sellaisenaan riippuen
yhdisteestd. Orgaanisten yhdisteiden luokittelussa voidaan kayttdaa useitakin luokittelutapoja.
Yleisimpiéd kemiallisia luokittelutapoja on jakaa yhdisteet poolisiin ja poolittomiin yhdisteisiin tai
luokitella ne niiden sisdltdmien funtionaalisten ryhmien perusteella. Funktionaaliset ryhmat
tuottavat yhdisteelle tyypilliset ominaisuudet, kuten reaktiokayttaytymisen tai yhdisteelle tyypillisen
hajun tai tuoksun. Erilaisten orgaanisten yhdisteryhmien havainnollistamiseksi, jokaisesta ryhmaésté
kertovan kappaleen lopuksi, on esitetty yhdisteryhméstd havaintokuva, jossa esitetddn ryhmélle
tyypillinen tai eksakti rakennekaava tai -kaavoja. Kaikki rakennekaavat on piirretty ChemSketch -

piirtdamisohjelmaa kayttaen.

Epdorgaaninen aines jaa jaljelle, kun orgaanista ainesta siséltdvd nayte poltetaan. Epdorgaaninen
aines (tuhka) siséltdd paadasiassa erilaisia metalliatomeja, mutta myds epametalleja seka

epadorgaanisia yhdisteitd kuten silikaatteja.

2.1 Poolisten hiilihydraattien kemiallinen rakenne

Kasvit siséltdvat runsaan méaaran erilaisia hiilinydraatteja. Ne ovat kaikki erittdin hydrofiilisia
yhdisteitd, koska ne sisaltavat useita hydroksyyliryhmia (-OH). Lisaksi jotkut yksikot voivat siséltaa
my0s muita hydrofiilisia funktionaalisia ryhmid, kuten karboksyylihapporyhmén (-COOH).
Hiilihydraatteja 16ytyy polymeerirakenteina soluseindn rakenteista ja energiavarastoista seka

pienempina molekyyleind mono-, di- ja oligosakkarideina.>”

Kasvisolujen yhteyttamistuotteena syntyvd monosakkaridi, glukoosi, on rakenteeltaan aldoheksoosi
(CsH120¢). Se esiintyy kasvisoluissa mieluiten rengasrakenteisessa pyranoosimuodossa, mutta voi
mya0s esiintyd avoketjuisena. Fruktoosi on myds monosakkaridi, joka on muokattu entsymaattisesti
glukoosista. Sen molekyylikaava on sama kuin glukoosin. Glukoosi ja fruktoosi eroavat
rakenteeltaan, silld glukoosin siséltdma karbonyyliryhmé sijaitsee avoketjuisessa rakenteessa
ensimmaisessa hiilessd. Vastaavasti fruktoosin karbonyyliryhmé sijaitsee toisessa hiilessé.

Karbonyyliryhman paikan perusteella fruktoosin rakenne on ketoheksoosi. Se esiintyy myos



mielellddn rengasrakenteena. Tatd rengasrakennetta kutsutaan fruktofuranoosiksi. Seka glukoosi
ettd fruktoosi esiintyvat kasvisoluissa D-enantiomeereina.> Kuvassa 1 on esitetty monosakkaridien

glukoosin ja fruktoosin rakennekaavat.

a) Glukoosi b) Fruktoosi

/
\——o HO__

N ‘<_??

|’
OH _I | N

Kuva 1. a) glukoosin rakennekaava ja b) fruktoosin rakennekaava.

Kasvisolussa muodostettava disakkaridi, sakkaroosi, rakennetaan entsymaattisesti glukoosista ja
fruktoosista. Talloin glukoosi on a-muodossa (a-D-glukopyranoosi) ja fruktoosi f-muodossa (B-D-
fruktofuranoosi). Talloin sakkaridien vilille muodostuu (B1—a4)-glykosidisidos.”® Kuvassa 2 on

esitetty sakkaroosin rakennekaava.

OH

HO OH

OH
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Kuva 2. Sakkaroosin rakennekaava.

Heindkasvit varastoivat energiaa fruktaaneina. Tri-, oligo- ja polyfruktaanit ovat
varastohiilihydraatteja, jotka koostuvat l&hinnd fruktoosisista. Niiden entsymaattinen rakentaminen
aloitetaan aina sakkaroosista. Sakkaroosin fruktoositdhteeseen lisatadn entsymaattisesti yksittéisia

fruktoosimolekyyleja glykosidisidoksella.® Pohjolassa kasvatettavassa Timotei -heinassa (Pheleum



pratence) esiintyvat fruktaanit sitoutuvat joko levaani tai inuliini muotoisesti C-6 tai C-1
sijaitsevien hydroksyyliryhmien kautta. Téll6in muodostuu levaaniryhmddn kuuluva p-D-2,6-
glykosidisidos tai inuliiniryhmééin kuuluva p-D-2,1-glykosidisidos.” Heinakasveissa esiintyy myos
haaroittuneita fruktaaneja. Talléin polymeerissa voi esiintyd molempia sitoutumismuotoja, joista
toista padketjussa ja toista sivuketjussa.® Kuvassa 3 on esitetty yksinkertaisimman fruktaanin

1-kestoosin rakennekaava, joka on muodostunut kolmesta monomeerista.

Kuva 3. Yksinkertaisin fruktaanil-kestoosi: sakkaroosin ja yhden fruktoosin muodostama inuliini
muotoisesti B-D-2,1- glykosidisidoksella sitoutunut varastosokeri.

Monet kasvit rakentavat energiavarastoja glukoosista. Viljakasvit varastoivat energiaa glukoosin
polymeeriseen muotoon eli térkkelykseksi tahk&n siemeniin. Térkkelyksestd muodostetaan
tarkkelysjyvasia, jotka sisdltdvat myos muita yhdisteitd kuin glukoosipolymeerid. Tarkkelys
koostuu lineaarisesta amyloosista ja haaroittuneesta amylopektiinistad. Lineaarisessa amyloosissa
glukopyranoositahteet sitoutuvat a(1—4)-glykosidisidoksella polysakkaridiketjuksi.
Amylopektiinissd amyloosin kaltaiseen lineaariseen rakenteeseen muodostuu joka 24. tai 36.
pyranoositahteeseen toinen glykosidisidos. Haarautumiskohtaan muodostuu a(1—6)-glykosidisidos,
josta lahtee sakkaridisivuhaara.®® Kuvassa 4 on esitetty tarkkelyksen rakennekaava. Kuvassa on

seké lineaarista rakennetta ettd haaroittunut osa.
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Kuva 4. Tarkkelyksen rakennekaava: Yla- ja ala rivissd lineaariseksi a(1—4)-glykosidisidoksella
rakentunutta polysakkaridiketjua ja yl&- ja alarivin yhdistdava kohta a(1—6)-glykosidisidos.

Hiilinydraatteja  esiintyy  lisdksi ~ polymeerirakentteina  kasvisolun  soluseindn  osana
hemiselluloosassa ja  selluloosassa. Liséksi  soluseindssa esiintyvd  pektiini  kuuluu
hiilihydraattipolymeereihin.®® Hemiselluloosa on vesi- ja emasliukoinen kasvin primaérisen
soluseindn osa. Siin& esiintyy pentoosirakenteisia hiilihydraattimonomeereja, jotka siséltavat viisi
hiiltd. Ne ovat ksyloosi ja arabinoosi. Hemiselluloosa sisaltdd myds heksoosirakenteisia
monomeereja, joita ovat glukoosi, mannoosi ja galaktoosi. Heindkasvien hemiselluloosassa esiintyy
eniten ksyloosimonomeereja. Rakenteessa on liséksi sakkaridirakenteen sisaltavid yhdisteitd, joita
ovat glukuronihappo, metyyliglukuronihappo, galakturonihappo/uronihappo ja ramnoosi.
Hemiselluloosan sisaltdma hiilihydraattipolymeerirakenne voi olla lineaarista tai haaroittunutta
kuten térkkelyksen glukoosipolymeerirakenne. Monomeerit, jotka sijaitsevat lineaarisessa 0sassa,
kuten mannoosi, voivat vetysitoutua selluloosan pinnan kuidun kanssa. Haaroittuneiden kohtien
monomeerit, kuten arabinoosi ja uronihappo, pystyvat muodostamaan kovalenttisen sidoksen
ligniinin kanssa. Ligniinin ja hemiselluloosan muodostama ristisidosverkko on erittéin tiivis, joka
estad jopa hevosen hajottavien ruuansulatusentsyymien tunkeutumisen rakenteeseen.** Kuvassa 5
on esitetty heindn primaarisoluseinéssa eniten esiintyvan aldopentoosi ksyloosin (n) rakennekaava

sek& sen homogeeninen polymeerirakenne ksylaani.
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Kuva 5. Heindn primaarisoluseinéssa eniten esiintyvaa ksylaanihemiselluloosaa, joka rakentuu

ksyloosimonomeereista (merkitty n).

Pektiini on vesiliukoinen hiilihydraattipolymeerirakenne. Se tukee hemiselluloosaa ja selluloosaa
soluseinan primaarirakenteessa. Sité ei ole sekundéarisessa soluseinarakenteessa lainkaan. Pektiinin
monomeerina on a-D-galakturonihappo. Monomeerit  sitoutuvat lineaarisesti o-D-(1,4)-
glykosidisidoksella. Lineaaristen rakenteiden lisaksi pektiinia on myds haaroittunutta muotoa, jossa

esiintyy myds aldehydi- ja ketoryhmia.*? Kuvassa 6 on esitetty pektiinin rakennekaava.

OH

HO OH

Kuva 6. Pektiinin rakennekaava.



Selluloosa on lineaarisesti rakentunut homopolysakkaridi. Sen perusyksikkd on [-D-
glukopyranoosi. Perusyksikot sitoutuvat (B1—4)-glykosidisidoksella lineaarisesti. Lineaariset
polymeeriketjut muodostavat vetysidoksia keskenddn ja jarjestaytyvat sdiekimpuiksi, jotka
kasaantuvat yha suuremmiksi rakenteiksi. Namé selluloosan jarjestaytyneet molekyylit voivat
muodostaa Kiteisia tai amorfisia osia selluloosarakenteeseen. Selluloosasta suurin osa on Kiteista
rakennetta. Kiteinen rakenne ligniinin kanssa luo lujan makroskooppisen

lignoselluloosarakenteen.™? Kuvassa 7 on esitetty selluloosan rakennekaava.
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Kuva 7. Selluloosan rakennekaava.

2.2 Ligniinin (Fenoliset yksikét) kemiallinen rakenne

Ligniini ei ole varsinaisesti kasvinsydjien ravintoaine, mutta se on oleellinen osa kasvia. Se
vaikuttaa oleellisesti herbivoristen eldinten ravinnon hyddyntamiseen, silld mitd enemman ligniinia
ravinto sisaltdd sitd heikommin muun muassa hevonen kykenee hyddyntdmaan sitd ravintonaan.
Fenolisten yksikdiden muodostamaa amorfista verkkoainesta esiintyy vain sekundaarisessa
soluseinassa. Mita pidemmalle kasvin kasvu (heinien korsiintuminen) on edennyt sitd enemman se
sisaltdad ligniinia ja sulamatonta vettd hylkivad ja entsyymien lapdiseméatonta kuitua. Fenoliset
yksikot sisaltavat aromaattisen renkaan, mika tekee niistd suhteellisen hydrofobisia. Ligniinin
rakenneyksikot sitoutuvat kesken&an ristisidoksin, mik& luo kestdvdn ja vaikeasti hajotettavan
rakenteen. Lisdksi rakenneyksikOiden substituentit sitoutuvat hemiselluloosan siséltdmien
hiilihydraattimonomeerien kanssa glykosidi-, esteri- ja eetterisidoksilla. Heindkasvien ligniini
koostuu G-, S- ja H-yksikoistd (guajasyyli, syringyyli ja para-hydroksifenyyli). Fenolihapot
(ferula- ja kumarihappo) sitoutuvat hemiselluloosan hiilihydraattipolymeereihin ristisidoksilla, mika
tiivistaa soluseindrakennetta entisestaan.'® Kasvisolut muodostavat monimutkaisia ligniinirakenteita
radikaalireaktiolla, lahtdaineina kaytetaan prekursoreita.”® Kuvassa 8 on esitetty heinan sisaltaman

ligiinin lahtbaineena toimivien prekursorien rakennekaavat.
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Kuva 8. Heinékasvien ligniinin prekursorirakenneyksikoita.

2.3 Proteiinien monimutkainen kemiallinen rakenne

Kasvit siséltavét proteiinia suhteessa vahemman kuin hiilihydraatteja. Proteiinirakenteita kasvisolut
tarvitsevat samalla tavalla solutoiminnassaan kuin eldinsolut. Proteiinien perusyksikkd on
aminohappo. Aminohappo sisaltdd perusrungon, jossa on kaksi funktionaalista ryhmdad, amino-
(-NH3) ja karboksyylihapporyhma. Fysiologisessa pH:ssa (7,4) aminohapot esiintyvat kahtaisionina,
eli molemmat funktionaaliset ryhmat ovat varautneina. jolloin ne voivat tarvittaessa vastaanottaa
vety-ionin.  Aminohapot sitoutuvat kesken&an peptidisidoksella (amidisidoksella) niin, etta
karboksyylihapporyhma sitoutuu toisen aminohapon aminoryhman kanssa. Tatd ketjurakennetta
kutsutaan primaarirakenteeksi. Aminohapot voivat muodostaa erittdin pitkid polypeptidiketjuja,

199 Lisaksi aminohapot sisaltavat

mitkd sinédlld&n eivat vield ole toiminnallisia proteiineja.
sivuketjun, kuitenkin poikkeuksena on yksi aminohappo, joka on glysiini. Glysiinia lukuun
ottamatta, kaikkien muiden aminohappojen pédketjun oa-hiili on Kkiraalinen, eli kaikki siihen
sitoutuneet substituentit ovat erilaisia. Lisdksi loppujen 19 valttamattoman aminohapon sivuketjun
sisaltéamat atomit ja funtionaaliset ryhmat maéarittelevdt aminohapon luokitusryhmaén.
Luokitusryhmié voivat olla esimerkiksi rikkipitoiset, happamat, emaksiset, hydrofiiliset neutraalit ja
hydrofobiset aminohapot. Aminohappojen sisaltdméat atomit ja funktionaaliset ryhmét muodostavat
sitoutuessaan sekundaarisen ja tertiaarisen rakenteen. Ta&ll6in sivuketjujen vélille muodostuu
vetysitoutumisia, hydrofobisia vuorovaikutuksia, suolasiltoja sekd rikkisiltoja. Sidoksen tai

vuorovaikutuksen tyyppi riippuu sita, mika atomi tai funtionaalinen ryhma on kyseessa.> Kuvassa



9 on esitetty kolme erityyppistd aminohappoa. Niiden sivuketjut ovat erilaiset, joiden ansiosta

niiden sekundaariset ja tertiaariset sitoutumiset ovat hyvin erilaiset.

a) Glysiini b) Asparagiinihappo ¢) Kysteiini
HoN OH HoN OH HoN OH
S T N_{
\XO \ Q\o HS g \\o
O// T —

Kuva 9. Joidenkin aminohappojen rakennekaavat: a) Yksinkertaisin glysiini b) hapan
asparagiinihappo ja c) rikkipitoinen kysteiini.

2.4 Poolittomien rasvahappojen kemiallinen rakenne

Kasvisoluissa rasvahapot tuotetaan itse. Laht6aineena on glukoosi. Padasiassa rasvahapot tuotetaan
solun kalvorakenteisiin, mutta niit4 esiintyy my6s vapaana. Yleensa rasvahappo kostuu pitkéasta
alifaattisesta hiilivetyketjusta sek& sen toisessa padssa sijaitsevasta karboksyylihapporyhmaésté
(-COOH). Kasvisolut siséltavat myos lyhytketjuisia helposti haihtuvia rasvahappoja. Rasvahapot
voivat esterdityd alkoholien tai fosfaatti-ionien kanssa muodostaen esterisidoksen. Fosfaatti on
yleensé esterditynyt alkoholin kanssa. Tallin rasvahappo on edelleen ulospéin varaukseltaan
neutraali. Kyseessd olevan molekyylin poolisuus on todennédkoéisesti aivan eri kuin vapaan
rasvahapon. Talldin myods sen kemiallinen kayttdytyminen on erilainen.® Rasvahapot voivat olla
tyydyttyneita, tyydyttymattémia tai monityydyttyméattomia. Tyydyttymattdmat rasvahapot siséaltavét
yhden hiili-hiili kaksoissidoksen ja monityydyttyméttomét sisaltdvat niitd useita. Tyydyttyneet

rasvahapot eivat sisalla hiili-hiili kaksoissidoksia ollenkaan.™

Luonnossa esiintyvilla
tyydyttymattomilla rasvahapoilla hiili-hiili kaksoissidoksella on aina tietty paikka. Se ei voi esiintya
satunnaisesti missa vaan. Paikkoina voivat olla hiili-hiili sidos 3, 6, 9, 12 ja 15. Sidos lasketaan ei-
happoryhmé paasta alkaen. Esimerkkina a-linoleenihappo, jossa on kaksoissidos sidoksissa 9, 12 ja
15. Timéin yksi merkintitapa on A***'. Rasvat ovat poolittomia pitkdn hiili-vety-rakenteensa
ansiosta. Vaikka ne sisaltavat poolisen karboksyylihapporyhman, on sen vaikutus heikko suhteessa

pitkdan hiili-vetyketjuun nahden.® Kuvassa 10 on esitetty eri tyydyttyneisyysasteen rasvahapot,
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joiden hiili-vety-ketju on samanmittainen, 18 hiiltd. Kuva havainnollistaa rakenteiden

eroavaisuudet.

Kuva 10. Eri tyydyttyneisyysasteen rasvahappojen rakennekaavat: ylin tyydyttynyt steariinihappo
(C18:0), keskella tyydyttyméton 6ljyhappo (C18:1) ja alinna monityydyttymaton linolihappo
(C18:2).

2.5 Kasvit sisaltdvat myos muita tarkeitéa kemiallisia yhdisteita

Kasvit sisdltavat myds muita tarkeitd orgaanisia yhdisteitd omien solutoimintojen ja kasvun
takaamiseksi kuten vesiliukoisia ja rasvaliukoisia vitamiineja, hartseja, pigmentteja ja tanniineja.®
Ne saadaan eristettyd ndytteesta erilaisilla liuottimilla, riippuen, onko kyseessé poolinen tai pooliton
yhdisteryhmda. Osalle edell&d mainituista yhdisteryhmistd on myos positiivista hyotya kasvia syoville
elaimille, kuten vitamiineilla ja tanniineilla. B-vitamiinit (B; ja B,) toimivat ko-faktoreina osana

153) Vastaavasti C-vitamiini toimii

koentsyymia hapetus-pelkistys -reaktioissa.
yleisantioksidanttina.’*” Tanniineihin luettavat flavonoidit ovat kasvien tuottamia fenolisia
uuteaineita. Useimmat tanniinit reagoivat siten, ettd reaktion seurauksena muodostuu radikaaleja,

joilla on bakteereja tuhoava vaikutus.*

3 HEVONEN TARVITSEE MONEN TYYPPISIA RAVINTOAINEITA

Heinaanalyysi on ainoa keino maarittaa hevoselle tarjottavan korsirehun kemiallinen koostumus.*’
Kemiallisen koostumuksen maééritys voidaan myds tehda vékirehuille, esimerkiksi viljoille.
Teollisesti tuotettujen véakirehujen pakkaukset sisaltavat aina niiden kemiallisen koostumuksen seké
rehun siséltdman keskiméardisen energiamadaran. Hevosen ravinnontarpeen tyydyttdminen riippuu
paitsi syontimaarasta, myos rehun sulavuudesta ja ravintoainesisallosta.*® Karkearehun sulavuudella

on erittdin tarked merkitys, koska se kuvaa kokonaisvaltaisesti rehun siséltdmén sulavan aineksen
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osuutta. Se on sulavan orgaanisen aineksen osuus kuiva-aineksessa, jota suolisto pystyy
sulattamaan.’® Orgaanisen aineksen sulavuutta voidaan arvioida monilla erilaisilla menetelmilla.
Kaytettavissa on kemiallisia, biologisia ja fysikaalisia menetelmia.’® Analyyseihin pohjautuen
voidaan rakentaa hevosyksilolle sen tarpeita vaativa ruokavalio. Heindanalyysin antaman tiedon

perusteella voidaan arvioida tarvittaessa vakirehun tarve.*’

Heindn kemiallinen koostumus voidaan maarittdd hyvinkin tarkasti. Kuitenkaan ei ole mieleké&sta
analysoida kaikkia rehun sisdltdimia yhdisteitd, vaan jakaa yhdisteet siten, ettd analysoidulla

yhdisteryhmalld on ravitsemuksellinen merkitys hevoselle.

Hevonen koostuu monen tyyppisistd elimistd, jotka rakentuvat erityyppisistd eldinsoluista. Jotta
solut pystyvat yllapitaméan elamaa, ne tarvitsevat erityyppisia yhdisteitd ja atomeita toimintaansa
varten. Monilla ravintoaineilla on monta funktiota. Erityyppisia yhdisteitd voidaan kayttaa

erityyppisiin tarpeisiin, esimerkiksi energiaa saadaan tarvittaessa muustakin kuin hiilihydraateista.

3.1 PA&aasiallisena energialdhteena ovat erilaiset hiilihydraatit

Suurin osa hevosen ravinnosta koostuu hiilihydraateista. Hevonen saa péadasiassa energiansa
ravintonsa siséltdmisté erityyppisista hiilihydraateista. Hiilihydraatit voidaan jakaa kahteen tyyppiin
rakenteellisiin ja liukeneviin hiilihydraatteinin (NSC). Rakenteelliset hiilihydraatit ovat lI&hinna
kuitua ja ei-rakenteelliset niin kutsuttuja sokereita ja tarkkelystd. Kuitu koostuu erityyppisista
polysakkaridi rakenteista: hemiselluloosasta, pektiinista ja selluloosasta.’’ NSC -ryhma koostuu
erityyppisista hiilihydraateista, joita ovat sokerialkoholit (esim. sorbitoli), monosakkaridit (esim.
glukoosi ja fruktoosi), disakkaridit (esim. sukroosi), oligosakkaridit (esim. raffinoosi) ja
polysakkaridit (tarkkelys ja polyfruktaanit). Hevonen kykenee kayttdmaan energianl&dhteendén
glukoosi ja  fruktoosi molekyyleja sekd niiden erityyppisia polymeereja.  Naita
hiilihydraattipolymeereja ovat hemiselluloosa ja selluloosa, tarkkelys, pektiini ja fruktaanit.
Hiilihydraattien sisaltdma energiaa vapautuu, kun molekyylid pilkotaan. Mitd suurempi
makroskooppinen hiilihydraattimolekyyli, sita hitaammin siita vapautuu energiaa.*

3.1.1 Helposti vapautuvaa energiaa NSC-ryhman hiilihydraateista

Kasvisolun sokerit kuuluvat liukeneviin NSC-ryhman hiilihydraatteihin. Sulattaessaan ravintoansa

saa hevonen sokerifraktiosta helposti ja nopeasti energiaa kayttéonsg, silla liukoiset sokerit ovat
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hampailla murskatussa ruokamassassa helposti hyddynnettavissa. Yleensd ndmé niin kutsutut
sokerit esiintyvat hyvin lyhytketjuisina (mono, di ja oligo) sakkarideina. Namé kaikki kasveissa
esiintyvat NSC-molekyylit reflektoivat kasvin kasvua ja fotosynteesié sekd abioottista stressid. Ne
tarjoavat kasville energiaa itamiseen ja kasvuun. NSC-molekyyleja esiintyy talloin eniten
siemenissd, lehdissa seka juurissa.”* Hevonen ei syd juuria. Viljakasvien siemenia hevonen sy
vasta tédhkan tuleentumisen jalkeen, kun viljakasvin energiavarastot ovat saavuttaneet taydellisen
polymeerisen rakenteen. Joten hevonen ei hyddynna viljakasvien siemenien runsasta NSC-maéaraa.
Hevonen hyodyntad heindkasvien lehtien runsasta NSC:n m&&rdd sekd syotdessdén kasvavalla
laitumella ettd aikaisessa ja normaalissa vaiheessa korjatussa karkearehussa. Kun karkearehu
sisdltdd runsaasti NSC-molekyylejd, rehu tuoksuu makealta. Nama ei-rakenteelliset hiilihydraatit
liukenevat myos helposti veteen (WSC). Se voidaan havaita, kun esimerkiksi korsirehua liotetaan
(uutetaan) kylmassa vedessd. Veden véri muuttuu kohtuullisen nopeasti ruskeaksi. Lisaksi vesi
tuoksuu makealta. T&alld menetelmdlld voidaan tarvittaessa védhentad jonkin verran erittain

sokeripitoisen rehun liukoisten sokerien maaraa.

Monosakkarideja, glukoosia ja fruktoosia, esiintyy heinékasveissa kohtuullisen paljon. Liséksi
heinissa esiintyy disakkaridia, sakkaroosia, seké oligosakkarideina ja polysakkarideina fruktaaneja.
Fruktaanit ovat vaskulaarikasvien varastosokereita. Fruktaaneja esiintyy seka heindkasveissa etta
viljoissa. Fruktaanivarastojen rakentaminen joissain kasveissa voi jatkua, vaikka ilman lampétila
laskisi lahelle nollaa.?? Sakkaroosin ylituotannon seurauksena, lauhkeiden alueiden heinakasveilla,
fruktaanisynteesi voi kaynnistyd, vaikka kasvi altistuu alhaisille Ié1mpfjtiloille.23 Toisin sanoin,
sakkaroosisynteesi ~ sdatelee  myods  fruktaanisynteesid.  Fruktaanit ovat  fruktoosin
polymeerirakenteita, jotka voivat olla rakenteeltaan joko lineaarisia tai haarottuneita.
Tunnusomaista on, etta lyhytketjuiset fruktaanit maistuvat makealta ja pitkaketjuiset neutraalilta.?*
Oli fruktaanien koko mika tahansa, niiden maaraa rehussa ei kuitenkaan voida arvioida ilman

rehuanalyysié.

Tarkkelystd hevonen saa pééasiassa vékirehuista, l&hinnd viljoista. Hevoselle annettavien eri
viljalajien, kauran, ohran ja maissin tarkkelyspitoisuudet vaihtelevat 40 — 70 % valilla. Kauran
tarkkelyspitoisuus on niista alhaisin, se on 40 %.%° Ruotsalaisen kauran eri variaatioiden
tarkkelyspitoisuuksiksi on tutkimuksessa saatu keskimaarin 46,2 %.%° Tulos on samaa luokkaa, mita
suomalaiselle kauralle ilmoitetaan. Tulokset ovat hyvinkin perusteltua, koska maamme sijaitsevat
maapallon samoilla leveysasteilla. Molemmissa maissa auringon valon méara ja lampdtilat ovat
ldahes samat. Tarkkelys on hyvin kompaktissa muodossa olevaa lisdenergiaa, jota annostellaan

huomattavasti vahaisempia méaaria kuin karkearehua. Tarkkelystd siséltavid vakirehuja annetaan
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hevoselle lisédntyneeseen energiantarpeeseen, kun sille annettavan karkearehun energiasisalto ei

vastaa tarvetta.

3.1.2 Rakennehiilihydraateista hitaasti vapautuvaa energiaa

Heinadn soluseing, joka koostuu selluloosakuidusta, on upotettu amorfiseen seokseen. Seos koostuu
hemiselluloosasta, pektiinistd, ligniinistd ja glykoproteiineista sekd vahaisemmastd madarasta
tarkkelysta ja piita.?” Kasvisolussa hiilihydraateilla on rakenteellinen funktio. Rakenteellisia

hiilihydraattipolymeerirakenteita ovat soluseindn hemiselluloosa, selluloosa ja pektiini.

Hemiselluloosafraktio on ryhmé& soluseindpolysakkarideja, jotka ovat yksi kolmasosaa kaikista
kaytossa olevista komponenteista lauhkean alueen heinakasveissa.”® Se kuvastaa hemiselluloosaan
kaytettavien hiilihydraattien maaréda ja merkitystd. Heindkasvit kéayttavat runsaasti erityyppisia
hiilihydraattiyhdisteitd sekd rakenteessaan ettd omien energiaa tarvitsevien toimintojensa

takaamiseksi.

Xu et al.?’

ovat tutkineet Suomessakin hevosille syotettdvan englannin raiheindn (Lolium perenne)
lehtien siséltamien kasvisolujen rakentaman hemiselluloosan liukoisuutta seka liuottamalla sitd
vedelld ja natriumhydroksidilla. Tulokseksi he saivat, ettd 8,4 % kuivien raiheindlehtien maarasta
on vesiliukoista hemiselluloosaa ja 17,1 — 22,6 % alkaaliliukoista.?” Tasta voidaan paatelld, etta
heindn sisaltaméastd hemiselluloosasta osa liukenee veteen uutettaessa sitd. Téhan uutefraktioon
kuuluu myés soluseinasakkaridi pektiini.?® Tama todistaa sen, ettd osa hemiselluloosasta hajoaa
hevosen ruuansulatuskanavan ohutsuolessa NSC:n tavoin.  Suurimman osan rakenteellisten
hiilihydraattien vapautuvasta energiasta hevonen saa kéyttoonsa paksusuolen mikrobien ansiosta.

Selluloosan sulamaton lignoselluloosafraktio kuitenkin tulee ruuansulatuskanavasta ulos.

3.2 Hevonen tarvitsee proteiineja laaja-alaisesti

Hevonen tarvitsee solujensa pé&asiallisena lihaksiston rakennusaineena sekd solujen toiminnan
yllapitdjand proteiineja. Proteiineja hevonen saa Kkorsirehuista, vékirehuista ja tarvittaessa
lisarehuista. Ei kuitenkaan ole mielekasta syottda proteiineja yltdkylldisesti, vaikka hevosen
ruuansulatusjarjestelma sulattaakin sitd tarvittaessa rajattomasti. Ylimaaréinen typpi poistuu
hevosen elimistosta virtsan mukana. Proteiinien sisaltdamalla typelld on my0s erittdin suuri

ymparistollinen vaikutus, kun typpipitoista hevosen lantaa ja kéytettyja kuivikkeita levitetaan
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pelloille.  Siksi on tarkeata tiedostaa rehujen proteiinipitoisuudet ja suunnitella jokaiselle

hevoselle yksil6llisia tarpeita tyydyttava ruokavalio.

Proteiinin sulavuus vaihtelee sybtettdvan ravinnon sisiltiméan proteiinipitoisuuden mukaan.'
Toisaalta rehun  siséltdamén  proteiinin  sulavuuteen  vaikuttaa myds  rehuannosten
ravintoainekoostumus. Warren® lainaa artikkelissaan Gibbs et al.® tekstista, ettd kasvisoljya ja
viljaa sisaltava korsirehuannos on sulavampaa kuin pelkka korsirehu.® Warren jatkaa vield omin
sanoin, etta 6ljyn ja viljan kanssa korsirehun proteiinit sulavat ja imeytyvat aminohappoina
ensisijaisesti ohutsuolessa. Ohutsuolessa sekd haiman ettd pohjukaissuolen seindmasolujen
tuottamat entsyymit hajottavat yhtaikaisesti proteiinit aminohapoiksi, 6ljypisarat rasvahapoiksi ja
hilihydraattipolymeerit monomeereiksi, jotka vélittémaésti imeytyvét hevosen elimiston kayttoon.
Ohutsuolen seké fyysinen ettd entsymaattinen toiminta stimuloi ja saatelee itsesséan ruuansulatusta.

Perusravinnon, kuten korsi- ja vakirehujen typped sisdltdvien rakenteiden tarpeellisen maaran
takaamiseksi voidaan lannoittaa ldhtokohtaisesti typpipitoisuudeltaan alhaisia peltoja. Maaperé
voidaan lannoittaa joko eldinten lannalla tai teollisesti tuotetuilla lannoitteilla. Molemmissa
lannoitustavoissa lisatddn myds monia muita sekd epéorgaanisia ettd orgaanisia alkuaineita pellolle
tietoisesti ja tiedostamatta. Siksi on ehdottoman tarkeda ottaa viljeltavistd pelloista
maaperaanalyysit maaréajoin sekd rehuanalyysit viljeltavistd rehuista vuosittain. Tallin voidaan
tarvittaessa ryhtyd tarvittaviin toimenpiteisiin, jotta maaperd saadaan optimaaliseksi tietyille
kasveille.

3.3 Rasvahapot taipuvat moneksi hevosen elimistossa

Sterolit ja rasvahapot ovat myos tarpeellisia hevosen hyvinvoinnille. Oljy on erinomainen ja erittain
helposti sulava energianlahde hevosille.®® Hevonen tarvitsee kuitenkin pasasiassa erilaisia rasva-
aineita etenkin solukalvojen rakenteiksi, silla niit4 uudistetaan jatkuvasti. Talléin rasvahapot ovat
osana fosfolipidejd, svingolipideja tai glykolipideja. Lisé@ksi rasva-aineita tarvitaan hormonien ja
muiden rasvaliukoisten viestiaineiden valmistamiseen. Vapaat rasvahapot ovat vain o0sa
kokonaisrasvamaarasta. Perusravinto korsirehu ja vakirehu siséltavat valttaméattomia rasvahappoja,
mutta tarvittaessa hevosen lis&energianlahteeksi voidaan antaa kasvidljyja. Hevosten
aineenvaihdunnalliset ongelmat ja sairaudet ovat lisdantyneet, etenkin
hiilihydraattiaineenvaihduntaongelmat. Hevosen hiilihydraattiaineenvaihduntaongelmien

seurauksena hiilinydraattien maaraa tulee ehdottomasti rajoittaa, etenkin nopeasti vapautuvien
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sokreiden. Yhten& korvaavana energianlahteend hevostenkin kaytt6on on otettu kasvioljyvalmisteet.
Hiilihydraatit ovat kuitenkin valttaméattomid, jotta energia-aineenvaihdunta toimisi taysipainoisesti
aerobisesti ja tuottaisi tarvittavan maarén energiaa. Rasvahappojen pilkkomisella p-oksidaatiolla
kuitenkin voidaan korvata osa sitruunahappokierrossa tarvittavasta glykolyysin lopputuotteesta
asetyyli-Co-A-moIeknyeisté.14°) Vapaat rasvahapot voivat metaboloitua vain aerobisesti, mika on
suhteellisen hidasta toimintaa, mutta tehokasta. Tall6in vain pieni osa kokonaisenergiasta haviaa
lampona.®®  Hevosen elimistd tarvitsee kaikkia kolmea eri rasvahappotyyppid, jotka mainittiin
kappaleessa 2.4. Vilttdmattomina rasvahappoina sen tarvitsee saada ravinnosta a-linoleeni- (C18:3)
ja linolihappoa (C18:2). Niitd hevonen ei kykene itse tuottamaan. Muut alemman

tyydyttyneisyysasteen rasvahapot se kykenee tuottamaan korkeamman asteen rasvahapoista.

3.4 Makro- ja mikromineraalit ovat valttamattomia myos hevoselle

Hevoselle syotettdvan perusravinnon, etenkin heindn, pitdisi sisaltdd kaikki hevosen tarvitsemat
kivenndis- ja hivenaineet. L&hesk&&n aina ei ole niin, silla heindn sisaltdmien Kkivenndis- ja
hivenaineiden ma&é&rat riippuvat monista tekijoistd. Mineraalikoostumukseen voi vaikuttaa
heindlajikoostumus, monesko korjuukerta on kyseessd satokautena, korjuuajankohta, korsien
kypsyysaste, maaperan lannoitus ja rikkaruohojen méaara, eri rehuerdt voivat sisaltdd hyvinkin
erilaisia pitoisuuksia eri mineraaleja.®* Hevostaloudessa heindn muut ravitsemukselliset arvot ovat
saaneet suuremman painotuksen kuin korsirehun Kkivenndis- ja hivenainekoostumus.
Homogeenisesti viljellyn pellon sadon sisaltdmat mineraali- ja hivenainepitoisuudet ovat yleensa
tyypilliset sille pellolle ja sadonkorjuuajankohdalle. Homogeenistd korsirehukasvustoa parempia
mineraalilahteitd ovat erilaiset yleiset yrttikasvit. Siksi olisikin erittdin tarkedd, ettd etenkin
hevoslaitumien laidunruoho olisi mahdollisimman monipuolista kasvilajistoltaan, jotta mineraalien
tarve tayttyisi mahdollisimman luonnollisella tavalla. Tanskassa tehty tutkimus osoittaa, etta
yleisesti yrttien mineraaleista fosforin, magnesiumin, kaliumin, rikin ja sinkin pitoisuudet ovat
suurempia kuin korsirehujen ja palkokasvien.*® Valitettavasti kasveihin kertyy my®s epatoivottuja
epéorgaanisia siirtymdalkuaineita kuten lyijyd (Pb). Epdorgaanisten kivenndis- ja hivenaineiden
absorptio kasviin tapahtuu maanesteen vélitykselld. Happaman maan maa-ainespartikkelit ovat
varaukseltaan negatiivisia. Ne luovuttavat positiivisia kationimineraaleja, kuten kalium (K%),
kalsium (Ca*) ja magnesium (Mg®"), saadessaan kasvihengityksen sivutuotteena syntyvi
positiivisia protoneita (H") maanesteen vilitykselld. Kationien ja protonien vaihtomaira pitda

varaukset samana.®® Jos maaperd on koyha joidenkin kivenndis- tai hivenaineiden suhteen, se
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nédkyy maaperdn kasvuston mineraali- ja hivenainepitoisuuksissa. Toisaalta kunkin maalajin
mineraalit ja hivenaineet ovat yleensa tyypillisia juuri tietylle maalajille. Maalajin orgaanisen

aineksen méara myos vaikuttaa epdorgaanisten komponenttien maaraan.

Kivenndis- ja hivenaineet ovat hevoselle valttamattomiad. Valttdmattémien mineraalien puute tai
vajavainen saanti voivat aiheuttaa hevoselle vakavia terveysongelmia.®® Kivennaisaineita eli
makromineraaleja ovat kalsium (Ca), fosfori (P), kalium (K), magnesium (Mg) ja natrium (Na).
Vastaavasti hivenaineita eli mikromineraaleja ovat koboltti (Co), kupari (Cu), rauta (Fe), mangaani
(Mn), sinkki (Zn), jodi (I) ja seleeni (Se). Lisdksi hevonen saa ravinnostaan myos, sille ei
valttaméattomia kivenndisaineita, jotka ovat epametallit rikki (S) ja kloori (Cl). Hevosen
perusravinnon sisaltdmaa vajaata mineraalikoostumusta voidaan tdydentdd antamalla hevoselle
kivennais- ja hivenainelisarehua. Hevosten mineraalitarve on paivittdistd.> Hevosten mineraali- ja
hivenaineiden imeytyvyydestd on erittdin ristiriitaista tutkimusaineistoa. Osa tutkimuksista tukee

epédorgaanisia valmisteita ja osa kelatoituneita organometalleja.

3.5 Ruuansulatuskanava tarvitsee kuitua toimiakseen tasapainoisesti

Kuitu on yksi tdrkeimmistd hevosen tarvitsemista ravitsemuksellisista komponenteista. Kuitu
muodostuu hemiselluloosasta, selluloosasta ja ligniinista. Mita pidemmalle korsi on korsiintunut
sitd vahemman se sisaltda primaariseindn hemiselluloosaa ja sitd enemman selluloosaa ja ligniinié.
Véhan kuitua sisaltava ravinto ei etene normaalisti ruuansulatuskanavan (Gl-kanava)) l&pi, vaan
aiheuttaa ruuansulatuksellisia ongelmia. Hevonen tarvitse pitkid runkokuituja minimoidakseen
ruuansulatushairioitd. Korsiintuneen heindn sydminen rajoittaa energian saantia ja voi aiheuttaa
urheiluhevosille energianpuutosta.>* Saman kausaali-suhteen toteaa Karkonen et al.*° artikkelissaan
ja avaa lignoselluloosan rakennetta kertoen, ettd ligniini liimaa seindpolysakkaridit yhteen:
soluseinistd tulee vahvoja ja vettd l&pdisemattomida. Ligniini on se yhdiste, joka estaa
kasvinsyo6jéelédinten ruuansulatusentsyymien padsya seindpolysakkaridien luo ja tdten véhent&a
kasviaineksen hajoamista eldimen ruuansulatuksessa.’® Toinen nakokulma pitkalle korsiintuneen
rehun kaytosta on, ettd helposti lihoville hevosille runsaan kuidun saanti voi olla pelastus
lihomiselta.*® Ligniinin kehittymista saadellaan kasvin perintotekijoilla, mutta my6s bioottisella ja
abioottisella stressilla nayttaa olevan vaikutusta siihen. * Karkonen et al.*® kertovat artikkelissaan,
ettt MTT ja Helsingin ja Oulun yliopistot yhteistyotutkimuksessa pyrkivat selvittdméaan

sekundaarisoluseinan saatelymekanismia Timotei-heindssd. Sen avulla mahdollisesti voitaisiin
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rajoittaa kuidun maaréé ja parantaa heindn sulavuutta hevosen ruuansulatuskanavassa. Toisaalta se
voisi mahdollistaa korjuuajan jouston, jos sd&olosuhteet sitd vaatisivat. Edelleen hevonenkin saisi
sille optimaalisesti suunnattua korsirehua. Hevosen ruuansulatuskanavan paksusuolen mikrobit
hajottavat kuidun rakennehiilihydraatteja, joita hevosen elimist absorboi ja kayttdd vapautunutta
energiaa  hyvakseen.®® Nain  hevonen kykenee kayttamaan  korsirehun  sisaltimaa

hiilihydraattiméaaraa paremmin hyvékseen.

Kun tutkitaan rehundytteiden sisaltdmén kuidun maaréd, tyypillisesti ilmoitetaan erityyppisia
kuitukomponentteja sisaltavid pitoisuuksia. Kuidun eri komponenttien pitoisuussuhteet kertovat
kasvin kasvuvaiheesta sekd niiden maaran arviolla kyetddn maéarittdmaan rehun sulavuutta. NDF
siséltda liukenemattoman ligniin, liukoisen ligniinin sekd hemiselluloosan ja selluloosan, jotka
lasketaan yhteen. Kuituainesta voidaan hajottaa hapolla, jolloin kyetddn méaéarittamaan eroteltujen
komponenttien avulla ADF:n osuus koko kuitumé&arastd. ADF siséltdd selluloosan ja ADL

summana. ADL-pitoisuus on artikkeleissa yleisesti esitetty parametri.

4 TARJOLLA ON ERITYYPPISIA RAVINTOLAHTEITA

Hevosen ruokinta koostuu Kkorsirehusta, vékirehuista ja lisarehuista. Ne muodostavat
ruokintapyramidin, jossa alimman kerroksen muodostaa korsirehu. Se voi muodostaa hevosen
ruokavaliosta 60 — 100 %.%”° Keskimmaisena kerroksena on lisaenergiaa antavat vakirehut ja
pyramidin huipulla on méaéarallisesti véahiten annettavat lisarehut. Hevosen tasapainoinen ruokavalio
koostuu Kkaikista kerroksista suhteessa kerroksien pinta-alaan. Hevosille suunnattujen
ravintolahteiden laajasta valikoimasta jokaiselle hevoselle 16ytyy tarvittavat rehut, jopa herkimmille
ja ongelmallisimmille yksil6ille. Tan&d péivand hevosten omistajien ongelmaksi on kehittynyt, ettd
he syottavat hevosilleen liikaa lilan ravinteikkaita rehuja. Seurauksena hevoset voivat tulla
ylipainoisiksi ja voivat jopa sairastua samoihin elintasosairauksiin kuin me ihmiset. TallGin
hevosten liikunta suhteessa niiden ravinnosta saamaan energiamaéradn on epatasapainossa. 1lmi6 on
jo havaittavissa ylipainoisten hevosten lisdé&dntymisend ja hevosten lisddntyneind metabolisina

sairauksina eri hevostalousyksikdissa.
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4.1 Korsirehut ovat hevosen ensisijaisia ravintolahteita

Korsirehut ovat hevosen perusravinto, johon niiden ruokinta perustuu ensisijaisesti. Suomessa
hevosten korsirehuna kaytetadn padasiassa kuivaheinaa ja esikuivattua séiloheinad. Korsirehuja ovat
liséksi tuore séilérehu, perinteinen laidunruoho sekd hevoskarsinan alusenakin kaytettdva olki.
Rehuanalyysin kannalta korsirehut voidaan jaotella kahteen péatyyppiin sen mukaan, onko niissa
tapahtunut maitohappokdyminen vai ei.* Tdman paivan korsirehuvalikoima on monipuolinen,
valikoimasta hevosen omistajat ja tallinpitdjat voivat valita yksikdssa asuvien hevosten tarpeiden
mukaan sopivan tai sopivat rehun tai rehut. Ei ole mitenkddn poikkeavaa ettd hevosyksikgssé
kaytetaan useampaakin heinalaatua samanaikaisesti. Saastamoinen®’ artikkelissaan suosittelee
hevosenomistajan ja tallinpitdjan hankkivan tarvitsemansa karkearehun vain hevosheinan

tuotantoon erikoistuneelta tuottajalta. N&in véltytaan heinan laadullisilta ongelmilta.

Korsirehun laadun takaamiseksi, laadukkaiden ravintoarvojen lisdksi, on hyva tarkastella sita
visuaalisesti. Visuaalinen analyysi tehdaan silmamaaraisesti muutaman tekijan tarkastelulla.'’
Nadeau'’ opastaa artikkelissaan tarkastelemaan heindn kypsyyttd. Se antaa viitteitd rehun
siséltdméstd kuidun madrastd. Rehun haju ja kunto sekd polyaméattomyys kertovat rehun
hygieenisestd laadusta. Hyvan tuoksuinen (raikas ja hieman makea), puhdas ja polydaméaton rehu
kertovat hyvin séilyvéstd rehusta, on sdilytystapa sitten mikd tahansa. Laadullista hygieniaa
korreloivat s&ilontd tappiot. Rehun sisdltdmien erilaisten ravitsemuksellisten yhdisteryhmien
koostumus, korjuuaika, sailontatapa ja varastointi vaikuttavat rehun ravitsemukselliseen laatuun.
Ravitsemuksellisten yhdisteryhmien koostumus vaihtelee kasvilajeittain. Pohjoismaissa hevosille
yleisesti pé&asiassa kasvatettava heindlajike on Timotei. Yleisesti Timotein lisdnd k&ytetdan
erilaisina sekoitussuhteina erilaisia natoja (Festuca). Timotei on sokeripitoinen ja maittava lajike,
kun nadat taas sisaltdvat hieman enemmaén proteiinia. Lisdksi koostumukseen vaikuttavat
rehukasvin kasvuaste ja sddolosuhteet niittdesséd sekd lannoitus ja maaperd. Karkeasti voidaan
esittdd, ettd sokerien maard kasvaa ja proteiinien maaré vastaavasti laskee kasvuston ik&antyessa.
Liséksi sadon kastuessa useaan otteeseen kaadon jalkeen proteiinin maard rehussa véhenee.
Sailontamenetelmien kehittymisen myota Pohjoismaissa asuvien hevosten korsirehun laatu on
parantunut selkeésti. Kesan pitkat sadejaksot voivat ik&vd kylla edelleen hankaloittaa
heindnkorjuuta. Koska séiléheindn ei tarvitse maata pellolla pitkid aikoja kuivauksen takia, on

kuitenkin mahdollista saada kohtuullisen laadukasta rehua sateisimpinakin kesina.
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4.1.1 Kuivaheina on perinteinen hevosten perusrehu

Kuivaheina on kasvullisesti heinaasteelle kasvatettua nurmirehua.®® Talldin heindkasvit ehtivt
kukkia loppuun. Kuivaheina sailotdédn kuivamalla perinteisesti pellolla auringon ja tuulen avulla tai
vaihtoehtoisesti osan ajasta perinteisesti pellolla ja koneellisesti latokuivurilla ladossa. Heinédn
ollessa pellolla kaadettuna, sitd poyhitddn saannollisesti, jotta kuivuminen tapahtuisi
mahdollisimman tasaisesti. Tarpeeksi kuivana se sdilétaan joko suuriin pyoropaaleihin tai yleisesti
noin 10 kg pikkupaaleihin. Kuivaheindn kuiva-ainepitoisuus > 85 % on suurin Kkaikista

25

sailontdmenetelmistd.” Kuivaheind sisaltdd vahemman vettd kuin muut korsirehutyypit, siksi

rehuannoksen paino on pienempi kuin vastaavan ravintomaarén sisaltamat muut korsirehuannokset.

4.1.2 Esikuivattu sailéheina on suosittu perusrehu

Séiloheind korjataan heindasteelle kehittyneend kuten kuivaheind. Sailotty tuorerehu vastaavasti
korjataan jo aiemmin kuin sdiléheind. Kaadetun rehun annetaan kuivua perinteisesti pellolla 2 — 3
vuorokautta, jonka jalkeen se paalataan kookkaisiin kantti- tai pyorOpaaleihin ja ké&aritdén
ilmatiiviiksi paketiksi muovin mairdd séastelemattd. Kerdttdessd heindd paaliin suihkutetaan
maitohappobakteeri- tai sailontdaineliuosta mahdollisimman tasaisesti heindn joukkoon sailyvyyden
takaamiseksi. Esikuivatussa sail6heindssa sailontdén kaytetddn maitohappobakteerivalmisteita ja
tuoreen rehun séildmiseen séilontdhappoa. Kasveissa esiintyy luonnollisesti epifyyttisia
maitohappobakteereita, jotka fermentoivat solunsiséllyshiilihydraatteja padasiassa maitohapoksi ja
muiksi orgaanisiksi hapoiksi anaerobisen kaymisen kautta.*® Esikuivatun sailéheinan sailyminen
perustuu rehun happamuuteen ja hapettomiin eli anaerobisiin olosuhteisiin. Mik& on hyvin
luonnollinen menetelmélma kasvien sailéntdan. Anaerobinen tila lopettaa kasvihengityksen. Se
my0Os estad aerobisten mikrobien kasvun seka edistdd maitohappobakteerien kasvua. Lisaksi
alhainen pH estad rehua pilaavien haitallisten mikrobien toiminnan. S&il6heinasta voidaan tehda
ldhes kuivaheindn kaltaista kuivattamalla sitd pellolla hieman pidempéddn séiden salliessa. Rehun
esikuivaus vahentadd mikrobien kasvulle valttaméattdman vapaan veden maaraa eli lisad osmoottista
painetta.®® Kun vapaan veden maara vahenee, heinan kayminenkin rajoittuu. Sailoheinan kuiva-

25

ainepitoisuus voi vaihdella valilla 45 — 85 %.” Mitd pienempi Kkuiva-ainepitoisuus on, sita

kosteampaa on rehu.
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4.1.3 Laidunruoho maittaa hevoselle parhaiten

Luonnostaan hevonen sy6 ravintoldhteenddn tuoretta laidunruohoa. Hevonen syd mielelldén
erityyppisia kasveja aina silloin, kun se on mahdollista. Pa&saantoisesti hevonen ei syd myrkyllisia
kasveja, kuten niittyleinikkia ja erilaisia villakkoja. Sisdruokinnassa kaytettavien sailontaprosessien
myo6ta myrkyllisten kasvien ominaistuoksut, varit ja suutuntuma ovat muuttuneet, jolloin hevonen ei
kykene tunnistamaan niit4, vaan syd ne. Hevonen syd mieluiten noin 15 cm mittaista ruohoa.*
Tuoreessa ruohossa on paljon sokereita ja vdhan kuitua.?® Lisaksi se sisaltda paljon proteiinia,
rasvaa, karoteenia, C-vitamiinia sekd Tiamiinia (B1l-vitamiini) ja Riboflaviinia (B7-vtamiini), ja
niiden pitoisuudet korreloivat heinakasvien kasvun fysiologisen asteen kanssa.** Ruohon kasvaessa
sen korsiintuminen etenee, jolloin sen Kkuitupitoisuus kasvaa. Jos hevoset pééstetdan laitumelle,
jonka nurmi on jo pitkalle korsiintunutta, hevoset varomattomuuttaan tallaavat heinén lakoon,

jolloin se jaa syomatta. Laidunruohon kuiva-ainepitoisuus on vain 14 — 20 %.%

4.2 Vakirehut antavat tarvittaessa hevoselle liséenergiaa

Vékirehuja annetaan hevoselle lisdantyneen energiatarpeen tyydyttamiseksi, kun Kkorsirehun
energian maaré ei riitd. Lisdenergiaa hevonen saa tarkkelyksestd. Hevosille annetaan vékirehua
yleensé kaksi kertaa paivassa.*” Suomessa kuitenkin on tapana antaa useammin, mutta pienemmissa
annoksissa kuin Hillin** julkaisemassa katsauksessa. Tana paivana lisaenergialahteita on erittdin
monipuolinen valikoima, on perinteiset viljat ja teollisesti prosessoidut vékirehuvalmisteet. Suurin
osa suomalaisista hevosista syo edelleen kotimaista viljaa etenkin kauraa, mutta yhd useammalle
suomalaiselle hevoselle syotetdadn teollisesti tuotettuja vékirehuja. Teollisesti tuotettuja rehujen
ruokinnan vaikutuksia on jo tutkittu jonkin verran.® Teollisesti tuotetut vakirehut ovat kohtuullisen
uusi ruokintamenetelma suomalaisessa hevostaloudessa, etenkin 2000-luvulla tuotevalikoima on

kasvanut erittdin paljon.

4.2.1 Viljat ovat perinteisia hevosten vakirehuja

Hevosten lisdenergianldhteend voidaan kayttdd kauraa, ohraa ja maissia. Viljojen ravintoarvoa
voidaan kasvattaa esikasitteleméallda kokonaisia jyvid mekaanisesti, lampokasittelyllda tai
lampokasittelylla ja mekaanisesti sekd kastelemalla tai kuivaamalla. Tutkijat ovat vertailleet eri

késittelymenetelmid ja tulleet johtopadtOkseen, ettd kaikilla menetelmilld kyetddn parantamaan
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viljojen sulavuutta koko ruuansulatuskanavassa.*® Kaura sisaltaa vahemman energiaa ja tarkkelysta
kuin muut viljat. Se on hevoselle erittdin kéyttokelpoista vakirehua. Sitd ei tarvitse valttdmatta
litista4 tai kypsentaa ennen kayttod.” Kastelemalla sitd juuri ennen ruokintaa, voidaan pehment4a
siemenen Kkuorta ja saada siten tarkkelys ja muut ravintoaineet paremmin hevosen
hyédynnettdavaksi.  Hevosen ruuansulatuskanavan alussa, hevosen suussa, syljen sisaltama
amylaasientsyymi aloittaa viljan tarkkelyksen hajottamisen. Entsyymi padsee kosketuksiin
tarkkelyksen kanssa heti, kun hevonen on suussaan jauhanut viljanjyvat rikki. Tarkkelyksesta
vapautuvaa glukoosia imeytyy primaarisesti ohutsuolesta, mutta myds paksusuolen kautta. Suuret
vilja-ateriat voivat aiheuttaa mahalaukun sekd& ohutsuolen ruuansulatuskapasiteetin ylittymisté,
jolloin rehun sisaltamat hiilihydraatit fermentoituvat hyvin nopeasti paksusuolessa.®!
Kertaruokinnan térkkelyspitoisuus ei saisi ylittdd 200 g tarkkelysta per 100 kg kehonpaino. Téalldin
tarkkelyksestd hyodynnettdvan energian maard on vahaisempi kuin silloin, kun hevoselle
annettavan vakirehun maara on alle 200 g tarkkelystd per 100 kg kehonpaino. Hevosen saadessa
tarkkelyspitoista ruokaa alle 50 g tarkkelysta per 100 kg kehonpainoa kohti sulamatonta tarkkelysta
ei esiintynyt lainkaan. Vastaavasti paksusuolessa fermentoitumista esiintyi 70 — 150 g tarkkelysta
per 100 kg kehonpaino. Jos hevonen hotkii ruokansa, eika pureskele sita kunnolla, voi kokonaisista
vékirehujyvistd osa tulla koko ruuansulatuskanavan l&pi ja erottua silm&méaaréisesti lannasta.
Lannan sisdltamat jyvat voi kuvastaa myo6s ruuansulatuskanavan heikkoa sulatuskykya ja
mahdollisia toimintahairidita.* Ruuansulatuskanavan heikentynyttd ja hairiintynytta toimintaa

esiintyy etenkin vanhemmilla hevosilla.

Kauran sisaltamén tarkkelyksen rakennetta on tutkittu sekd ravitsemuksellisen funktionsa ettd
teknologisen potentiaalisuutensa takia.** Kauran tarkkelyksen kemiallista koostumusta ei ole
kuitenkaan tutkittu, niin paljon kuin muiden viljojen, koska sen tarkkelystd ei ole helppoa eristaa
muista komponenteista.”” Kauran tarkkelys sisaltdd amyloosin ja amylopektiinin liséksi reilusti
lipideja ja proteiinia. Niiden pitoisuudet ovat huomattavastikin suurempia kuin muiden viljojen.
Lineaarinen amyloosi ja haaroittunut amylopektiini ovat tarkkelyksen péaadkomponentit. Ne
muodostavat  tarkkelysrakeita, josta proteiinit on paikallistettu erillisina rakenteina.*
Tarkkelysjyvésten runsas rasvahappomadrd ja sen koostumus lisdavat kauran ravitsemuksellista
laatua. Kauran siséaltdmien lipidien koostumuksella on myds ominaistuoksun antava merkitys seké
merkitysta tarkkelyksen liitannaistuotteiden, kuten proteiinien liikuttelussa.** Kauran runsas rasvan
méaara myos pilaannuttaa hyvin nopeasti litistetyn ja kastellun kauran etenkin kesaaikaan, kun ilman

lampdotila on korkea.
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4.2.2  Teollisestituotetut vakirehut ovat syrjayttamassa perinteiset vakirehut

Teollisesti tuotetut vakirehut ovat vékirehuja, jotka ovat yleensd kohdennettu tietyntyyppisille
hevosille. Nama vékirehut on kehitetty yleensd kohderyhman erikoistarpeita tyydyttaviksi. Nait4
kohderyhmi& ovat muun muassa tiineet ja imettdvat tammat, kasvat varsat ja nuoret hevoset,
ikaantyneet hevoset, Kilpailevat hevoset seka térkkelystd ja/tai sokeriyliherkkyydestd kérsivat
hevoset. Ndmé teollisesti tuotetut vakirehut ovat padasiassa tiiviste- tai tdysrehuja. Nykyaikana on
my06s tarjolla molempia rehutyyppejd perusrehuiksi kaurattomana sekd kauraa siséltavina.
Kaurattomissa vaihtoehdoissa kaura on korvattu ohralla (tarkkelystda 60 %)% ja vehnalla tai
vehnénleseelld. Jotkut hevoset voivat olla herkkié joidenkin vakirehujen sisaltdmien yhdisteiden
pilkkoutumisnopeuden aiheuttamalle energian ylimé&arélle. Tallin hevoselle voi tulla
kayttdytymishdirioitd. Tamad “kuumiaminen” on yhteydessd nopeasti imeytyvien tdrkkelyksen ja
glukoosin maaran suhteeseen.*® Nama yhdisteet saavat aikaan nopean verensokerin nousun.
Vélttamattd ndille hevosille ei tule 1adketieteellisesti havaittavia oireita. Vahaisimmilld&n epésopiva
vakirehu voi aiheuttaa kaytoksellisid hairioita ja pahimmillaan terveydellisia ongelmia. Teollisesti
tuotetut vékirehut sisaltavat tyypillisesti kaikki hevosen tarvitsemat ravinteet sekd vitamiinit. Jos
syottaa teollisesti tuotettua vakirehua, on huomioitava se lisdrehujen annossa. Teollisesti tuotettujen

rehujen ohella ei yleensa tarvitse antaa lisarehuja lainkaan.

4.3 Ruokavaliota voidaan tarvittaessa tdydentaa lisarehuilla

Heindn ja viljan lisdksi ravitsemuksellisia lisdrehuja annetaan hevosille hyvin yleisesti
hevostaloudessa.! Lisdrehujen tarkoituksena on tukea hevosen ravitsemuksellista tarvetta
tdydentamalla ruokintaa Iahinn& vitamiinein, kivenndisainein ja hivenainein. Lisérehujen
tarkoituksena on edistaa hevosen terveyttd, kuten esimerkiksi suoliston toimintaa, karvapeitteen ja
kavioiden kuntoa sekd vastustuskykya.” Hevosten omistajilla on taipumusta ruokkia hevosiaan
litkaa, etenkin lisarehuilla. Lisérehujen liika syottdminen ei pelk&stéddn rasita hevosen elimistod,
vaan on myo0s haitaksi ymparistolle. Lisdravinteiden kayttd ei saisi perustua pelkkaan
muotivirtaukseen vaan hevosen oikeisiin tarpeisiin. Lisaravinteiden kayttd on selkeésti tdman
paivan ongelma hevosten ruokinnassa. Lisaksi liséravinteiden kemiallisella muodolla on erittéin

suuri merkitys niiden imeytymiselle sekd hyédyntdmiselle hevosen elimistdssa.

Hevoset ryhmitellddn mineraali- ja hivenainetutkimuksissa péaéasiassa niiden erilaisten

mineraalitarpeiden mukaan. Ryhmia ovat aikuiset ja vahan liikkuvat perustarvehevoset, aikuiset
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kovassa tydssa olevat hevoset, imettdvat tammat ja 1 — 3 kuukautta vanhat imevét varsat ja litkkuvat
13 — 24 kuukauden ikaiset nuoret hevoset.** Hevosen liikunnan maaralla seka nuoren hevosen
kasvulla on suuri vaikutus erilaisten mineraalien tarpeeseen. Ylivoimaisesti eniten mineraaleja
kuitenkin tarvitsee imettdvd tamma ja imevd varsa. Tarve on padsaantoisesti kaksinkertainen

aikuisen hevosen perustarpeeseen nédhden.

5 HEVOSEN LANTA PALJASTAA RAVINTOAINEPITOISUUKSIEN
MUUTOKSET

Jokaisella eliolla ruuansulatus tarvitsee lajille tyypillisen ajan, jotta se kykenee hajottamaan ja
erottelemaan ruokamassan siséltdmét erilaiset ravintoaineet ja ravinteet. Kun hevonen sy0
rehuannoksensa, voidaan odottaa saman annoksen erittyvan ulos perédsuolesta noin kolmen
vuorokauden kuluttua.”” Ruuansulatuskanavan erilaiset fysikaaliset toiminnot, kuten sekoittavat ja
ruokamassaa suolessa eteenpdin tyontavat toiminnot, sekd& ruokamassaa hajottavat
ruuansulatusentsyymit mahdollistavat ravintoaineiden siirtdmisen hevosen elimistdn solujen
kayttoon. Hevonen ei kykene kayttdmadn ravintonsa siséltdmid ravintoaineita ja ravinteita taysin
hytdykseen, mikd nahddan lannan kvantitatiivisessa kemiallisessa koostumuksessa, vaikka
ruuansulatuskanavassa ravintoaineiden imeytymista tapahtuu sekd ohut- ettd paksusuolessa.
Padasiassa ravintoaineet imeytyvét ohutsuolen kautta, mutta joidenkin ravintoaineiden imeytymista
tapahtuu vield paksusuolesta. Ohutsuolesta imeytyvat ruuansulatusentsyymien pilkkomat
hiilihydraattimonomeerit, aminohapot ja rasvahapot sek& muut hevosen tarvitsemat ravintoaineet,
kuten esimerkiksi vitamiinit. Ravinteista osa imeytyy ohutsuolen ja osa paksusuolen Kkautta.
Paksusuolen mikrobit hajottavat edelleen ohutsuolesta paksusuoleen siirtynyttd ruokamassa ja
ottavat  kayttobonsd massan  sisdltamid ravintoaineita, l&hinn& energiaa. = Hevosen
ruuansulatuskanavan  paksusuoliosassa tapahtuu ravinteiden imeytymistd ruokamassan
mikrobihajotuksen jalkeen. Hevosen ruuansulatuskanavan paksusuolen mikrobit hajottavat kuidun
rakennehiilihydraatteja, joita hevosen elimistd absorboi ja kéayttdd vapautunutta energiaa
hyvakseen.?’ Paksusuolesta imeytyy sekundaarisesti vesiliukoisia hiilihydraatteja ja aminohappoja
sekd lisaksi primaarisesti soluseindn hemiselluloosaa ja selluloosaa.®” Huomattavaa on, ettd

paksusuolen kautta ei enad imeydy rasva-aineita.
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5.1 Hevosen ruokavalion laadulla on vaikutusta ruuansulatusaikaan

Hevoselle syo6tettdvan korsirehun korsiintumisasteella on suuri merkitys rehun sulavuudelle
hevosen ruuansulatuksessa. Hevosen ruuansulatus vaatii korsirehulta jonkin asteista korsiintumista,
se takaa paremman ruuansulatuskanavan toiminnan.*® Tuore juuri kasvunsa aloittanut ruoho tai vain
hyvin vahan kuitua siséltdva heindkasvusto eivat ole yht4 optimaalista ravintoa, vaikka onkin
hevosen luontaista ravintoa. Kun hevonen laidunkautena padsee ensimmaisié kertoja laidunruohoa
syomaan, se ahmii sitd kyltymattomasti. Talldin hevosella on vaarana saada vatsavaivoja. Koska
tuore ruoho siséltdé vain vahéan kuitua ja paljon vettd, ruokamassa kulkeutuu ruuansulatuskanavan
lapi lilan nopeasti. Ruohon siséltdmé& runsas vesiméara ei ehdi imeytymdan kokonaan vaan
kulkeutuu osittain ruokamassan mukana. Toisaalta liilan véhdinen kuidun maara ei viivyta
ruokamassaa ruuansulatuskanavassa tarpeeksi, vaan ruokamassa tulee kanavasta ulos liian
nopeasti.” Hevosen lanta on tilloin normaalia 16ysempii, sille ominainen “munkkimainen”
rakenne ei ole yhté tiivis tai sita ei ole lainkaan, kuten silloin, kun ravinto on tarpeeksi kuitupitoista.
Hevosen ruuansulatuskanavan toiminta tarvitsee kasvikuitua toimiakseen normaalisti. Ruokamassan
keskimaarainen sulatusaika vaikuttaa suuresti kuidun hajoamisen maaraan.*® Toisaalta mita
enemman rehussa on kuitua, sen enemman rehu tarvitsee sulatusaikaa. Mika taas vastaavasti
korostuu, kun hevonen sy6 erittdin pitkalle korsiintunutta rehua tai olkea, jolloin ruuansulatus
hidastuu normaalista poiketen. Ruuansulatuskanavan toiminta voi hidastua aarimmilleen niin, etta
hevonen saa ummetusoireita. Talléin ruuansulatuskanavassa ruokamassaa sulatetaan liian pitkaan,

jolloin se ei etene vaan aiheuttaa tukkeuman.

Kun arvioidaan Kkorsirehun soveltuvuutta hevosten rehuksi, ovat kuiva-aineen maaritys ja
orgaanisen aineen sulavuus erinomaisia indikaattoreita kaytettavaksi.® Toisaalta, tarkastellessa
hevosen ravitsemusta, voidaan tarkastella ravinteiden ndenndistd sulavuutta ja ruuansulatusaikaa
ruuansulatuskanavassa. Dieetin eri komponenttien kokonaissulavuus ruuansulatuskanavassa kertoo
ruuansulatuskanavan kaytosta ja selittdd osittain ruuansulatuksen tarvitseman ajan, eli kauanko

ruoka viipyy ruuansulatuskanavassa.”*

Miyaji et al.*® ovat tutkineet heinan fyysisen muodon vaikutusta sekd heinan ruuansulatusaikaan
ettd sen sulavuuteen hevosen ruuansulatuskanavassa. Fyysiselld muodolla tarkoitettiin joko
pilkottua / haketettua tai jauhettua korsirehua. Yhtena tutkimusnaytteena heilla oli myds Suomessa
viljeltavad Timotei-heindéd. He kayttivat koehevosina Japanilaisia paikallisia Hokkeidon hevosia.
Tutkimuksessa saatiin tulokseksi, ettd mitd pienempi partikkelikoko oli, sitd pidempi oli

keskimadrdinen ruuansulatusaika. Toisaalta syotettdessd haketettua korsirehua jauhetun rehuun
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sijaan, kuidun sulavuus ei huonontunut, vaikka kokonais- ja segmentaalinen ruuansulatusaika
lyhenivat.*® Jauhettaessa korsirehua pieniksi partikkeleiksi jarjestaytynyt kuiturakenne hajoaa ja
ottaa enemman tilaa kuin hevosen pureskelema rehu, ruokamassan saapuessa sulatukseen. Nayttéa
silté, ettd korsirehun sulavuuden kannalta partikkelien koolla ei kuitenkaan ole vaikutusta, miké on

oleellisempaa hevosen kannalta.

5.2 Hevosen kayttama ruokavalio ndkyy lannan koostumuksessa

Lannan kemiallista koostumusta on tutkittu padasiassa sen sisaltdmien lannoittavien ominaisuuksien
nédkokulmasta seka etenkin viimeaikoina sen sisdltdman energian hyddyntdmisen biokaasun ja
lamman tuotannon nakoékulmasta. Hevosen lannan ravinteet ovat ensisijaisesti perdisin ravinnosta.*
Hevonen ei kykene kéayttdméan ravintonsa kaikkia ravinteita, 30 — 70 % syddyn rehun sisaltamésta
typestd ja fosforista poistuu elimistosta lannan mukana.*® Hevoslanta sisaltad merkittavia maaria
typpeé (N), fosforia (P) ja kaliumia (K) sek& pienempid maarid muita ravinteita kuten kuparia (Cu),
sinkkia (Zn) ja seleenia (Se). Nama ravinteet voivat toimia lannoitteiden tavoin." Kun asiaa
katsotaan toisesta nakokulmasta, voi hevoslannan ravinteilla olla jopa saastuttava vaikutus etenkin
pelloilla, koska siirtymaalkuaineista etenkin raskasmetallit voivat kerdaantyd maaperaan suurinakin
pitoisuuksina ja vaikuttaa maaperan kemiaan seké siind kasvaviin kasveihin epésuotuisasti. Siksi
olisi erittdin hyva asia, ettd hevosten omistajat perehtyisivat hevosiensa tarpeisiin eivatka ruokkisi
hevosiaan holtittomasti. Hevosen perusravinto, korsi- ja vékirehu, jo pelkéstddn voivat sisaltaa

taysivaltaisesti hevosen tarvitsemat ravintoaineet ja ravinteet.

Hevostallissa kaytettavalla kuivikkeella on merkitysta hevosen lannan koostumukselle. Yleisimmat
kuivikkeet ovat kasvi- ja puupohjaisia, kuten turve ja puupuru seka -pelletit ja joissain méarin olki.
Siséruokinnan aikana hevonen sy0 tahattomasti myds karsinansa kuiviketta, silla syodessaan se ei
kykene erottelemaan kaikkia kuivikehiukkasia rehunsa seasta. Toisaalta jotkut hevoset syodvat
kuivikettaan myds ajanvietteena, mika voidaan huomata kuivikkeen vahenemisena karsinassa.*?
Kuivikkeen syomisen tiedetadn vaikuttavan hevosen lannan kemialliseen koostumukseen. Se
voidaan huomataan lannan kemiallisessa analyysissa. Erilaisten lantatutkimusten yhteydessa

mainitaan yleensa kuivikkeen laatu.
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6 ESIKASITTELYMENETELMAT REHUANALYTIIKASSA

Néytteen esikésittely on yksi osa kemiallista analyysid. Sen voi mahdollisesti jattdd pois, jos
analyysilaite ei edellytd sitd. Tutkittaessa kiinteiden naytteiden siséltdmié erilaisia yhdisteité tai
yhdisteryhmid, nadytteitd tarvitsee usein esikasitelld niin, ettd ndytteen sisaltdmat yhdisteet ovat
liuenneessa muodossa. Useimmat analyysilaitteet vaativat néaytteiltd joko nesteeseen tai kaasuun
liuenneen olomuodon. On myo6s kehitetty tutkimusmenetelmié kiinteiden naytteiden tutkimiseen,
mika on tehnyt ndytteiden kemiallisen koostumuksen tutkinnasta huomattavastikin helpompaa ja
nopeampaa. Kiinteiden ndytteiden analysointitekniikoiden k&yttd on hyvin yleistda etenkin
rehuanalyyseja tekevissa laboratorioissa.®® Kun kiinteastd naytteestd halutaan liuottaa
tietyntyyppisia yhdisteitd, voidaan joutua kayttdmadn hyvinkin voimakkaita reagensseja ja
menetelmid. Kun tehdaan yksityiskohtaista rehuanalytiikkaa erityyppisille ravintoaineille, ne
erotellaan alkuperdisestd tai jo kasitellystd néytteestd eri menetelmilld. Né&ytteen sisaltdmien
ravintoaineiden olomuodolla ja sijainnilla rakenteessa, on suuri merkitys sille mink& tyyppista
esikasittelya kaytetdan. Tassd kappaleessa kasiteltavat rehuanalytiikassa edelleen kéaytossé olevat

esikasittelymenetelmat ovat myo6s soveltuvia muihinkin vastaavan tyyppisiin analyyseihin.

6.1 Orgaanisten yhdisteiden erottelu Soxhlet-uuttoa kayttaen

Soxhlet -uutto on uuttomenetelmd, jolla voidaan nopeuttaa ja tehostaa esimerkiksi erilaisten
orgaanisten yhdisteiden erottelua elintarvikkeista tai eldinrehuista. Menetelmda kéytetddn
huomattavastikin ~ keskendén erilaisten  néytteiden esikasittelyyn. Taméan  menetelman
paaperiaatteena on liuottaa 1&mmon avulla hoyrystettavélld liuottimella tietyntyyppisid yhdisteitd
kiintedstd, useimmiten pieneksi jauhetusta, néytteestd. HOyrystetty liuotin tiivistetddn takaisin
jaahdyttamalla sitd pystyjaahdyttimessa, jolloin liuotin valuu ndytteen kanssa samaan tilaan. Nayte
on pakattu selluloosasta valmistettuun ja liukenemattomaan uuttohylsyyn, joka vettyy lapi.
Soxhlettiin kertyy liuotinta, mink& seurauksena naytteesta liukenee liuottimen liuottavia yhdisteita.
Kun soxhlet tayttyy tiettyyn mittaan, lappo tyhjenee. Tyhjenemisen jalkeen kierto alkaa alusta.
Lapon kiertoa voidaan s&édella liuottimen hoyrystymisnopeuden avulla séatdmalla lammitysta. Ei
ole mielekasta pitaa kiertoa liian hitaana, toisaalta lilan nopea kierto voi aiheuttaa vaaratilanteita.
Liuotin mitataan kolviin, jossa on muutama kiehumakivi takaamassa tasaisen kiehumisen.
Liuottimeksi valitaan yhdiste, joka liuottaa haluttua yhdistettd tai haluttuja yhdisteitd. Orgaanisia

yhdisteité uutettaessa valitaan yleensd poolinen tai pooliton liuotin, sen mukaan kumpaan ryhmaan
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eroteltava yhdiste tai eroteltavat yhdisteet kuuluvat. Uuton jalkeen liuotin haihdutetaan yleensa
pyorohaihduttimella kuiviin, jolloin astiaan j&a vain erottunut nédytefraktio. Analyysimenetelmésté

riippuu, miten erotettua naytefraktiota jatkokasitellaan.>*

6.1.1 Poolittomat rasvaliukoiset uuteaineet

Kun halutaan erotella ruoka-aineiden ja eldinrehujen sisdltdmat rasvaliukoiset uuteaineet, kuten
rasvat ja rasvahapot, erotteluun kaytetd&dn uuttomenetelmé&. Soxhlet -uutto on hyvin tunnettu ja
yleinen menetelméd uuteaineiden erotteluun. Kun uutetaan rasvaliukoisia uuteaineita, on
menetelmadn liuottimeksi valittava pooliton liuotin. Rasvaliukoiset uuteaineet liukenevat
poolittomina yhdisteind poolittomiin liuottimiin. Dietyylieetteri ja heksaani (kdytetympi) uuttavat
merkittdvan paljon ei ravitsemuksellisia, ei-saippuoituvia lipideja rehuista. Uuttamalla eristetyt
lipidit, joilla on ravitsemuksellista merkitystd, esiintyvat usein kaksiarvoisina kationisuoloina.
Heksaani on poolittomampi kuin dietyylieetteri, jonka takia se uuttaa vdhemman solukalvon
lipideja. Talloin tulos on pienempi kuin dietyylieetterilla uutettaessa. Dietyylieetteri uuttaa myos
hieman vesiliukoisia yhdisteita kuten ureaa ja heksooseja.

6.1.2 Pooliset vesiliukoiset uuteaineet

Kun halutaan erotella ruoka-aineiden ja eldinrehujen sisdltdmia liukoisia uuteaineita, erotteluun
voidaan kayttdd uuttomenetelm&&. Liuottimena on mahdollista kayttdd vettd tai jotain muuta
poolista puhdasta yhdistettd tai niiden seosta, sen mukaan mitd halutaan erotella. Hiilihydraattien
erotteluun voidaan kéyttaa vettd ja etanolia. Jos halutaan pelkastdan erotella monomeerit, kuten
glukoosi ja fruktoosi, poolisen liuottimen on hyva olla hieman erilainen kuin erotellessa mukaan
my0s polymeeriset hiilihydraatit. Metanolin ja veden sekoituksella saadaan paremmin eroteltua
glukoosi ja fruktoosi kuin etanolin ja veden sekoituksella.?* Soxhlet -uutto on edelleen hyvin
kéytetty erottelumenetelmd, kun halutaan tutkia WTC:n m&&réé orgaanisista naytteistd. Menetelma
on jo vanha. Sen on kehittanyt Somogyi ja julkaissut artikkelissaan vuonna 1945. Noin 25 vuotta
myShemmin Salo®” kehitti menetelmaa rehuanalyysiin paremmin soveltuvaksi. Suomen
maataloustieteellisen seuran julkaisussa julkaistussa sovellusversiossa ohjeistetaan, etté
heindkasvien sisaltdmien hiilihydraattien uuttossa voidaan kéyttad 60 — 95 % etanoli-vesi seosta,
riippuen siita, mita hiilihydraatteja halutaan erottuvan.> Uuttamiseen yleisimmin kaytetaan etanoli-

vesiseosta, joka sisaltdd 80 % etanolia sekd Soxhlet -uuttolaitteistoa. Talléin néytteesta erottuu
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mono-, di- ja oligosakkaridit. Jotta saadaan myo6s fruktaanit eroteltua, tulee tydsséd kayttaa
huoneenlampoista etanolia.”® Parhaan tuloksen saamiseksi sokerien erottuminen kokonaisuudessaan
tapahtuu 5% tunnin kuluessa.”® Liukoisten sokerien uuttaminen voidaan tehda myds suoralla
keittomenetelmalld. Talloin kuitenkin veteen liukenee my0s hemiselluloosan sisaltami&

hiilihydraatteja, mika vaaristaa liukoisten sokerien suhteellista pitoisuutta ndytteessa.

6.2 Rikkihappohydrolyysi esikasittelyna kokonaishiilihydraattien ja ligniinin

maarityksessa

Méadritettdessd kasvimateriaalin soluseindn sisaltdmien pdadasiallisten yhdisteiden pitoisuuksia,
kaytetdadn naytteiné rasvaliukoisista uuteaineista vapaita ndytteitd. Kun rasvaliukoiset uuteaineet on
uutettu ja naytteet ilmakuivattu, ovat néytteet valmiit rikkihappohydrolyysivaiheeseen.
Rikkihappohydrolyysin avulla hajotetaan kasvisoluseindéd niin, ettd erottelun jalkeen kyetdan
maéarittamaan soluseinahiilinydraattien, happoon liuenneen ligniinin (ADL) ja happoon
liukenemattoman ligniinin suhteellinen maara sek& laskemaan hemiselluloosan ja selluloosan

osuudet soluseinassa.

31934495180 avtetaan jaakaappikylmad 72 % rikkihappoa (H,SO.).

Rikkihappohydrolyysisséa
Happohydrolyysin avulla hajotetaan kasvisolun erityyppisid hiilihydraattipolymeerejd, kuten
hemiselluloosaa, selluloosaa, pektiinia ja tarkkelystd. Liséksi osa selluloosan ligniinista
hydrolysoituu. Jos heind on hyvin pitkélle korsiintunutta, liukenemattoman ligniinin suhteellinen
maéaara on suurempi kuin liuenneen ligniinin. Naytteita pidetd&n kontrolloidussa 30 °C vesihauteessa
tunnin ajan valilla sekoittaen. Naytteet siirretddn autoklaavissa kaytettaviin sailopulloihin, samalla
laimentaen naytteet vedelld tiettyyn pitoisuuteen hapon suhteen. Autoklaavissa naytteitd pidetaan
ohjeen mukaisen ajan. Autoklaavissa reaktioseoksen reaktiota nopeutetaan paineen ja lampétilan
avulla suljetuissa reaktioastioissa ja laitteessa. Happohydrolyysid jatketaan autoklaavin avulla,

jonka jalkeen jaahdytetystd ndytteesta erotellaan eri fraktiot toisistaan.

6.3 Kjeldahlin hajotus typpiyhdisteille

Orgaanisen materiaalin sisaltdméan typen marityksessa kaytetddn edelleen yleisesti Kjedahlin
maéaritystd, vaikka menetelmd onkin yli 130 vuotta vanha. Se on julkaistu ensimmaisen kerran
vuonna 1883 ja noin 100 vuotta mydhemmin se vasta kuvattiin taydellisesti.®® Kjeldahlin
menetelman lisaksi typenméaritykseen on kehitelty Dumasin menetelmd. Se ei kuitenkaan ole
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syrjayttanyt Kjeldahlin menetelmas, vaikka Simonne et al.? arvioivat menetelman olevan
kaytannollisempi  kuin  Kjeldahlin. Tarkasteltaessa artikkelissa esitettyjd eri ndytteiden
typpipitoisuuksien maéaritystuloksia huomataan, ettd Dumasin menetelmalld saadut tulokset ovat
hyvin samankaltaiset tai joidenkin ndytteiden kohdalla jopa maéarallisesti paremmat kuin Kjeldahlin
menetelmalld saadut tulokset. Kjeldahlin menetelmd sisaltdd kolme eri vaihetta, jotka ovat
esikasittelyvaiheena tehtdva poltto, jolloin ndyte hajoaa, sekd maaritysvaiheena valinnaisesti
tehtdvat tislaus ja titraus tai kalorimetrinen maéaritys. Kjeldahlin madritys perustuu néytteen
sisdltdmien orgaanisten typpiyhdisteiden (myds ammonium-) hapettamiseen vahvalla rikkihapolla
(H,SO,) kuumissa oloissa (400 - 450 °C) ja kuparikatalyytin (Kjel-tabletti) lasna ollessa.®?
Néytteen siséltdma typpi hapettuu ja sitoutuu reaktioyhtdlon 1 mukaisesti ammoniumsulfaatiksi

((NH4).SQy), liséksi reaktiossa vapautuu kaasuina hiilidioksidia, vetta ja rikkidioksidia.

Orgaaninen typpi + H,S0, —» (NH,),50,(aq) + CO,(g) + H,0(aq) + S0,(9) (1)

Menetelman maééritysvaiheesta kerrotaan kappaleessa 7.2 Typpipitoisuuden maéaritys Kjeldalin

menetelmalla.

6.4 Mineraalien maaritys mikroaaltouuniavusteista hajotusta apuna kayttaen

Mikroaaltouuni on erittdin hyva apuvéline, kun halutaan hajottaa kemiallisesti jopa vaativampiakin
yhdisteitd ja materiaaleja. Sita kédytetddn yleisesti apuvalineend etenkin haastavien tuhkandytteiden
hajotuksessa. Mikroaaltouunin toiminta perustuu séhkdémagneettisten mikroaaltojen kayttoon.
Néiden aaltojen taajuus on 2450 MHz. Mikroaallot synnytetd&dn magnetronilla, mink& seurauksena
uunin sisalle muodostuu muuttuva sdhkokenttd. Mikroastioissa olevat dipolimomenttiset yhdisteet
lilkkuvat muuttuvan sahkokentdn mukana ja ldmpidvat samalla lammittden koko ndytteen.
Mikroaaltouunissa sahkdkentta rajataan Faradayn hékilla. Se estdd mikroaaltojen levidmisen
ymparistoon uunin etupinnan ikkunasta. Héakki on tihe&silmdinen verkkorakenne, joka erottuu
silmalla tarkastellessa mikroaaltouunia. Kemian laboratoriossa kéytettdvassa mikroaaltouunissa
néytteet pakataan tiiviisiin painetta ja korkeaa lampdtilaa kestaviin  mikroastioihin, jotka

kiinnitetdan erilliseen telineeseen. Koska lampdtilan nousu nostaa myos astioiden siséista painetta,
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néytteitd kontrolloidaan erillisilla antureilla. Nayteastioiden paine ja lamp6étila ovat parametrit, joita
yleensa tarkkaillaan. Jos anturit havaitsevat epdnormaalin suuria arvoja, mikroaaltouuni ilmoittaa
asiasta adnekkaasti.®> Mikroaaltouuniavusteisessa hajotuksessa tulee ottaa huomioon kaytettavien
happojen kiehumispiste. Kun hajotusohjelman maksimi lampdtila asetetaan alle ké&ytettdvan hapon
kiehumispisteen, tydskentely on turvallisempaa kuin lampdtilan ollessa korkeampi kuin hapon

kiehumispiste, jolloin mikroastioihin muodostuu liian kova paine ja ne voivat vaurioitua tai haljeta.

Erilaiset hapot ja happoyhdistelmat hajottavat erilaisia materiaaleja. Orgaanista ja epaorgaanista
ainesta sisaltdvien naytteiden hajottamiseen kéytetddn yleensd typpihappoa (HNO3) tai sen ja
vetyperoksidin (H,O,) tai vetyfluoridin (HF) yhdistelmaa. Jos néayte siséltdd piita (Si), on HF
parempi yhdistelméhappo typpihapon kanssa kuin H,O,, silla HF hajottaa myds pii-yhdisteita eli
silikaatteja. Heinien soluseindrakenteet sisaltavat piitd, siksi hajottavana happoyhdistelmané on
hyva kayttad HNOzn ja HF:n yhdistelmaa.®* Jotta valtyttaisiin erilaisilta vaaratekijoilta, on
turvallista tuhkistaa orgaanista ainesta sisaltavat naytteet ennen happoliuotusta. Orgaanista ainesta
sisdltavat naytteet voivat reagoida hyvinkin voimakkaasti happojen kanssa. Tuhkaa pidetédan yhtena
vaikeimmista analysoitavista naytteistd, koska liuotukseen voidaan joutua kayttdm&&n useampaa
happoa ja hajotusta tehostavaa esikasittelymenetelmadd kuten mikroaaltouunia. Namé voimakkaat
k&ytossa olevat hajotusmenetelmét eivat kuitenkaan aina takaa ndytteen kokonaisvaltaista

hajoamista.®®

7 REHUANALYTIIKASSA KAYTETTAVIA TUTKIMUSMENETELMIA

Jotta saataisiin hankituista naytteistd haluttua kemiallista tietoa, on tiedettdvda minka tyyppisia
kemian analyysilaitteita on kaytettdva. Eri tekniikoihin perustuvilla analyysilaitteilla kyetaan
analysoimaan erityyppisid asioita naytteistd, kuten rakennetta, eri yhdisteiden pitoisuuksia,
yhdisteen puhtautta jne. Osa laitteista mittaa kvantitatiivisesti ja osa kvalitatiivisesti. Liséksi jotkut
laitteet mittaavat molempia. Tassd kappaleessa on esitelty erilaisia analyysitekniikoita, joita
kaytetddn rehuanalytiikassa. Analyysilaitteet on esitelty vain niiltd osin, mitd kaytettiin timén pro

gradun kokeellisessa osassa.

7.1 Kaasukromatografia helposti haihtuvien yhdisteiden analytiikassa

Kaasuromatografia (GC) on orgaanisten yhdisteiden fyysinen erottelumenetelmé, joka sopii helposti
haihtuville yhdisteille. Menetelmédssa on kaksi faasia, joista toinen on paikallaan pysyva
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stationddrifaasi, ja toinen liikkuva faasi. Liikkuva faasi kuljettaa ndytteen sisaltdmia hoyrystettyja
naytemolekyylejd kolonnin &pi ja stationadrifaasi jarruttaa tiettyjd ominaisuuksia omaavia
molekyyleja vuorovaikuttamalla kaasun mukana liikkuvien yhdistemolekyylien kanssa. Mité
enemman eroteltavat molekyylit vuorovaikuttavat station&arifaasin kanssa, sitd hitaammin ne

etenevat kolonnissa.

7.1.1 Vertailussa kaytetaan sisdista standardia ja naytehavaintojen parantamisessa
derivatisointia

Siséinen standardi lisatadn ndytteeseen, kun tehddadn kvantitatiivinen arvio naytteen siséltamisté
yhdisteistd. Standardi valitaan tarkoin etukédteen analysoitavien yhdisteiden perusteella. Sopiva
standardi on yhdiste, joka on samankaltainen kuin, yhdisteet mitd tutkitaan. Néyte ei saa sisaltaa
standardia muuten kuin lisattynd. Sen kromatogrammin tai massaspektrin vaste ei saa sijaita
analysoitavien yhdisteiden vasteiden kanssa péallekkain. Standardivasteen on hyva sijoittua hieman
erilleen erottuakseen paremmin. Sisdisen standardin pitoisuus tiedetadn etukéteen. Se annostellaan

tarkasti naytteeseen ennen naytteen derivatisointia.®®®

Derivatisoinnissa naytemolekyyleihin yleensd lisdtadn jonkinlainen derivaatta, jolloin yhdisteista
tulee johdannaisia. Derivatisointi on menetelmd, jolla tutkittavat yhdisteet saadaan paremmin
liikkuviksi kolonnissa sekd paremmin nédkyviin kuvaajissa. Toisaalta suurten molekyylien massa
suurenee entisestadn, joten suurimpien yhdisteiden eteneminen kolonnissa hidastuu pienempia
enemman. Nain eri yhdisteiden retentioajat erottuvat toisistaan paremmin, jonka seurauksena
resoluutio paranee. Lisdksi vasteet terévoityvat, jolloin saadaan entistd tdsméllisempéd tietoa
yhdisteistd. Analysoitavat yhdisteet ja detektori madrittavat, mita derivointireagenssia kaytetaan.
Liséksi myos muilla kemiallisilla ominaisuuksilla on vaikutusta derivointireagenssin valintaan.
Analysoitavan yhdisteen funktionaalinen ryhmé& reagoi derivointireagenssin kanssa muodostaen
johdannaisen. Taman pro gradun kokeellisessa osassa derivatisoinnit tehtiin silylointireagenssilla.
Silylointi on mahdollista tehdd muun muassa alkoholiryhmé&an, karboksyylihapporyhmaan,
tioliryhmaédn seka primaariseen tai sekundaariseen aminoryhmaan. Derivatisointi voidaan myds

tehda katevasti alkyloinnilla, asetyloinnilla tai metyloinnilla.®®®
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7.1.2 Kaasukromatografian tekniikka lyhyesti

Sopivaan liuottimeen liuotettu néyte syotetddn injektorilla injektiouunin l&mmittdmé&an
injektiokammioon, jossa ndytteen sisaltdmét yhdisteet hoyrystyvat. Nayteliuosta l&mmitetadn
lammitysohjelman  mukaisesti, jolloin analysoitavat néyteyhdisteet hdyrystyvat niiden
hoyrystymislampotilan mukaisessa jarjestyksessa. Molekyylit siirtyvat samassa jarjestyksessa
kolonniin, jossa ne erottuvat toisistaan selkeammin. Kolonnin liikkuvana faasina kéytetdan helium
(He), typpi (N,) tai vety (H.) kaasua, jotka ovat stabiileja kaasuja kéytetyissd olosuhteissa.
Liikkuvaa faasia kutsutaan myos kantokaasuksi. Kantokaasu kuljettaa kolonnin alkuun asennetun
injektoriuunin hoyrystamia naytemolekyyleja kuuman kolonnin halki mahdollisimman nopeasti.
Kaasuvirtauksen séadolla pystytdén vaikuttamaan naytemolekyylien etenemisnopeuteen kolonnissa.
Kolonnin sisapinnalla on stationdérifaasi, joka voi olla olomuodoltaan nesteméinen, nesteméinen,
jossa on kiinted tukeva peite tai kiinteda.®®® Stationaarifaasi on stabiili ja haihtumaton kaytetyissé
olosuhteissa sekd silla on alhainen hoyrynpaine ja viskositeetti. Liséksi se ei reagoi tutkittavien
yhdisteiden kanssa ja sen poolisuus on suunnilleen samaa tasoa kuin tutkittavilla yhdisteilla.
Kolonnin pituus ja kaytettdvd lampdtila ratkaisevat yhdisteiden erottelun laadun. Jos kolonni on
pitké, erottuvat tutkittavat molekyylit kesken&an huomattavastikin paremmin kuin kayttaessa
lyhyempéé kolonnia. Ei ole kuitenkaan mielek&sta kayttaa liian pitkda kolonnia varmistusmielessa,
silld kaasukromatografian perusanalyysiajat ovat pitkat verrattuna muihin menetelmiin, liséksi
resoluutiokaan ei parane madrdansa enempdd. Esimerkkind mainittakoon kasvimateriaalin
sisdltdmien rasvaliukoisten uuteaineiden analysoiminen, jossa kéytetddn kolonnia, jonka pituus on
30 m. Talléin yhden ndytteen analysointiaika on reilu tunti. Kolonnin sisapinnan halkaisija voi
vaihdella 0,1 — 0,53 mm valilla ja station&&rifaasin paksuus voi vaihdella 0,1 — 5 pum valilla.®®® Kun
eroteltavat ndyteyhdisteet poistuvat kolonnista, ne liitavat detektorin lapi. Detektorin lampdtila on
hieman korkeampi kuin kolonnin, jotta nédyteyhdisteet pysyisivat kaasumaisessa muodossa
saapuessaan detektorille.® Detektorin keraama informaatio siirtyy tietokoneelle, jonka ohjelma
muuttaa kromatogrammiksi. Kromatogrammi sisaltda vasteita, joiden retentioaika on tyypillinen

juuri kullekin yhdisteelle.

Kaasukromatografiin voidaan kytked useamman tyyppisid detektoreita. Detektorista riippuu mink&
tyyppistd informaatiota yhdistelmalaitteesta saadaan. Seuraavassa esitellddn kaksi erilaista
detektorityyppid, joita kaytetddn myos tdmén pro gradun kokeellisessa osassa: Liekki-ionisaatio
detektori (FID) ja massaselektiivinen detektori (MSD). FID tunnistaa ainoastaan kvalitatiivisesti ja
selektiivisesti yhdisteitd, jotka sisaltavat hiili-vetyja. Yhdisteet poltetaan vety-ilmaseoksella

yllapidettavalld liekilld, jolloin muodostuu hiili-vetyradikaaleja. Hiili-vetyradikaaleista muodostuu
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ioneja, jotka aiheuttavat jannitemuutoksen. Havaittu muutos siirretd&n tietokoneelle, jossa siita
muokataan tietyn tyyppistd dataa. MSD on herkkd detektori, jolla kyetddn saamaan sekéa
kvalitatiivista ettd kvantitatiivista informatiota. Massaspektrometrit erottelevat ionit niiden massa-
varaussuhteen (m/z) mukaisesti. Massa-varaussuhde on ionin molekulaarinen paino / varaus.

Informaatio muutetaan massaspektriksi tietokoneella. %

7.2 Typpipitoisuuden maaritys Kjeldahlin menetelmalla

Madritysvaiheessa voidaan kayttaa joko tislaus- titraus tai gravimetristd menetelmaa. Tislaus-titraus
menetelman tislausosiossa polton jalkeen jd&hdytetyt ndytteet laimennetaan hieman vedelld, jonka
jalkeen naytteisiin mitataan ylimaara 40 % natriumhydroksidia (NaOH). Tall6in ammoniakki (NH3)

vapautuu ammoniumsulfaatista reaktioyhtalén 2 mukaisesti.

(NH,),S0,(aq) + 2 NaOH(aq) - 2 NH;(g) + 2 Na,S0,(aq) + 2 H,0(1) 2

Seuraavana vaiheena on vesihoyrytislaus. Siind vesihdyry siirtdd vapautuneen ammoniakin
vastaanottoastiaan, jossa se sidotaan boorihappoon reaktioyhtdld 3 mukaisesti. Boorihappoon
lisatyn indikaattorin (bromkresoli-metyylipuna) avulla pystytdén tarkkailemaan titrausvaiheessa
titrantin kulutus tasmallisen tarkasti. Boorihappo hapettaa ammoniakin ammoniumioniksi itse

pelkistyen reaktioyhtdlon 3 mukaisesti.

NHs + HsBO; » NH} + H,BO; 3)

Viimeisesséd vaiheessa liuos titrataan tarkasti standardoidulla 0,1 M vetykloorihapolla (HCI).
Titrauksessa tetrahydriksiboraani-ioni hapettuu sitoutumalla vetykloridihaposta dissosioituneen

vedyn kanssa reaktioyhtalon 4 mukaisesti.

B(OH);(aq) + HCl(aq) » HB(OH)4(aq) + Cl™(aq) 4)
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Kun kaikki tetrahydroksiboraani-ionit ovat hapettuneet tetrahydroksidivetyboraaniksi, on liuoksen
véri vaihtunut indikaattorin vaikutuksesta turkoosin sinisestd haaleankeltaiseksi. Titrauksessa
kuluneen vetykloridiliuoksen kulutuksen avulla saadaan laskettua ndytteen sisaltdmén typen maaré.
Typen kokonaism&&ran avulla saadaan arvioitua naytteiden sisaltdmén raakaproteiinin maaré.
Raakaproteiiniarvot ovat laskennallisia ja ne saadaan kayttamalla heinalle kerrointa 6,25% ja
viljoille 5,70.%

7.3 Happoon liuenneen ligniinin maaritys UV-VIS-menetelmalla

UV-VIS (Ultraviolet-visible light spectrophotometry) on erittdin kdytetty spektrofotometrinen laite
laimeiden kemiallisten liuosten konsentraatioita mééritettdessa. Laitteen toiminta perustuu Lambert-
Beerin lakiin, jonka mukaan absorption mé&&ra liuoksessa on suoraan verrannollinen valon
kulkemaan matkaan ja liuoksen konsentraatioon. Yhtalossé 1 on esitetty Lambert-Beerin laki, jossa
A on absorbanssi, ¢ on molaarinen absorptiviteetti, joka on jokaiselle yhdisteelle ominainen suurre, |

on valon kulkeman matkan pituus eli kyvetin halkaisija ja ¢ konsentraatio.

A = ecl (1)

UV-VIS on laite, joka mittaa sateilyvoimakkuuden suhdetta, kun monokromaattiset valokvantit
suunnataan mitattavan ndytteen ldpi. Talléin absorbanssi noudattaa yhtalod 2, jossa P, on
naytteeseen kohdistetun monokromaattisen valon sateilyvoimakkuus ja P ndytteestd 1&pi tulleen

valon sateilyvoimakkuus. Pg:n ja P:n suhde on logaritminen.

A=logZ )

VIS alueen aallonpituusalue on vélilla 400 — 800 nm. Sdhkdmagneettinen valo, kuten esimerkiksi
nakyva valo ja ultraviolettivalo, koostuu kvanteista eli energiapaketeista. Monokromaattinen valo
on ainoastaan yhta aallonpituutta vastaavaa valoa, jolla on tietty energiamaard. Monokromaattisen

valon avulla néyte viritetddn. Molekyylin sisaltdmistd atomeista jokainen atomi voi absorboida
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tyypillisen mé&aran energiaa ja virittyd tilapéisesti korkeammalle energiatasolle kuin on
normaalitilassa, kun virittyminen tapahtuu elektronit siirtyvat perustilalta (HOMO) viritystilalle
(LUMO).%® UV alueen aallonpituusalue on valilla 110 — 400 nm. Laite mittaa molekyylin
virittymiseen kéytettdvan kvantin energian sek& virittymisen yhteydessa molekyylistd poistuvan
kvantin energian. Heinédkasveilla kdytetddan mittausaallonpituutta (A) 205 tai 280 nm, kun mitataan
happoon liuenneen ligniinin pitoisuutta. Laitteessa olevan mittaustilan tarvitsee olla ehdottoman
pimed, silld mittaus vaaristyy, jos sinne paasee valoa. Valonldhteend UV-alueella kaytetddn

deuteriumlamppua ja ndkyvén valon alueella volframi- tai volframi-halogeenilamppua.

7.4 Makro- ja mikromineraalien maaritys ICP-OES-menetelmaa kayttaen

ICP-OES (Inductively Coupled Plasma — Optical Emissio Spectrometry) on spekrometrinen laite
kuten UV-VIS. ICP-OES tekniikan avulla kyetddn madrittdmaan alkuaineita ndytteestd nopeasti
yhdella kertaa.®® Silla kyetaan mittaamaan reilun 70 eri alkuaineen pitoisuudet liuoksesta.®¢®¢’
Kyseisida alkuaineita voidaan mitata vaihtoehtoisesti erikseen tai yhtaikaisesti. P&&asiassa
madritettdvat alkuaineet ovat metalleja, etenkin siirtyméalkuaineita, mutta myds joitain
epametalleja. ICP-OES on hyvin suosittu alkuaineanalyysilaite ja soveltuu erinomaisesti ruoka-
aineiden ravinneanalytiikkaan, mutta myés moniin muihin alkuaineanalyyseihin. Laitteen yhtena
osana monipuolisuutta on mahdollisuus analysoida nayteliuoksen alkuainepitoisuudet
semikvantitatiivisesti eli suuntaa-antavasti. Tuloksiin nojaten voidaan suunnitella varsinainen
mittaus hyvinkin tarkasti etenkin, kun ei tiedetd etukédteen alkuainepitoisuuksista mitaan.
Semikvantitatiivisista tuloksista n&hd&an alkuaineiden mittausalue, jonka perusteella kyetdan
suunnittelemaan Kkalibraatioalue jokaiselle alkuaineelle yksil6llisesti etenkin, kun mittaus
suoritetaan monialkuaineanalyysid kayttden. ICP-OES -tekniikalla mitattavien alkuaineiden

lineaarinen pitoisuusalue on10°.%’

7.4.1 1CP-OES-laitteen toiminnan perusteet

ICP-OES pohjautuu hdyryn siséltdmien atomien konsentraation mittaamiseen karakterististen
emissioaallonpituuksien jakaumaan. ICP-OES -laitteiston atomisaatiomenetelménd kaytetdan
plasmaa, joka mahdollistaa laajan ja monipuolisen alkuaineméarityksen. Eri alkuaineiden mittaus
tapahtuu yhtaikaisesti. Plasma on keskeinen tapahtumapaikka, jossa prosessin paatteeksi

nayteatomit virittyvéat hetkellisesti ja virittymisen purkautuessa atomit emittoivat karakteristista
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sateilyd. Emittoituneet kvantit havaitaan detektorilla, mitd enemmdan samaa alkuainetta nayte
sisdltdd sen suurempi intensiteetti havaitaan alkuaineille tyypillisilla aallonpituuksilla. Laite mittaa

emissiot optisella alueella eli seka ultravioletti- etta nakyvanvalon alueella 160 — 900 nm.®’

7.4.2  Onnistunut mittaus ja kalibrointi

Onnistuneen mittauksen edellytyksenda on erilaisten mittausparametrien oikea valinta. Kun
mittausolosuhteet optimoidaan mahdollisimman tarkasti, saadaan mahdollisesti parhaat tulokset.
Mittausparametrien riippuvuus toisistaan luo haasteita optimoinnille etenkin, kun suoritetaan
monialkuaineanalyysid. Monta muuttujaa vaikuttaa moniin asioihin, mikd luo monimutkaisen

haasteen, jonka pohjalta on hyvé harkita myos laitevalmistajan suosituksia mittaukselle.

Ennen kuin ICP-OES -laite kdynnistetddn mittausta varten, on hyva tarkistaa letkujen ja liittimien
silmaméaérdinen kunto, varmistaa sumuttimen ja sumutinkammion tarkoituksenmukaisuus ja
oikeellisuus omille naytteille. Lisaksi voidaan valita mitattavien alkuaineiden mittausaallonpituudet
ja téyttdd valmiiseen ohjelmapohjaan néytteisiin liittyvat parametrit. Sen jalkeen, kun laite on
kaynnistetty onnistuneesti, voidaan siirtyd tarkastelemaan muita mittaukseen liittyvid parametreja.
Plasmaan optimaaliseen toimintaan ja visuaaliseen eleettomyyteen liittyvia parametrejd ovat
sumutinkaasun virtausnopeus sek& mittauskorkeus. Mittauskorkeuden liséksi ICP-OES laitteessa
voidaan valita mittaissuunta. Mittaus voidaan suorittaa valinnaisesti joko radiaalisesti (plasmaan
nédhden vertikaalisesti) tai aksiaalisesti (plasman suuntaisesti). Mittaus on myds mahdollista
suorittaa molemmista suunnista yhtaikaisesti.”” Suunnan valinnalla on merkitysta mittauksen
onnistumiselle. Aksiaalisella mittauksella saavutetaan alhaisemmat toteamisrajat.® Edellinen virke
tukee ajatusta, ettd liuoksen sisaltdessa alhaisia pitoisuuksia tiettyjd alkuaineita, aksiaalinen
mittaussuunta on niiden kohdalla parempi vaihtoehto kuin radiaalinen. Molempien mittaussuuntien
kayttd tulee kysymykseen vain, kun happotausta on erittdin monimutkainen.®” Jotta plasman
toiminta mittauksien aikana olisi mahdollisimman moitteetonta, on erittdin tirke&a tarkistaa
plasman viritys optimaaliseksi. Plasman viritysominaisuudet halutaan robusteiksi olosuhteiksi.
Robustit olosuhteet tarkastetaan kayttdmalla J-M. Mermetin kehittelemaa testia. Siind verrataan
magnesiumin tiettyjen aallonpituuksien emissiosignaaleja kesken&dan. Niiden suhteen ollessa yli 8
ovat olosuhteet robustit.®®

Kun tehdadn tarkka alkuaineanalyysi, tarvitaan vertailukohde, johon néytteita verrataan.

ICP-OES-laitteella kaytetaan vertailukohteena kalibrointisuoraa. Kalibrointisuoran hahmottamiseksi
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voidaan kayttdd multistandardista alkuainekantaliuosta tai valmistaa yksil6llisesti juuri omille
naytteille tarkoitettu, tarkasti mitattu standardikantaliuos. Valitusta kantaliuoksesta laimennetaan
naytteille juuri sopivat, tarpeeksi laaja skaala eri pitoisuuden omaavia naytteitd. Liséksi tarvitaan
nolla-ndyte, joka sisdltdd néytteen kasittelyssa kaytetyt reagenssit. Nollandytteen ja eri pitoisten
standardiliuosten taustan happopitoisuudet pitd4 olla samat kuin naytteilld. Happotausta vaikuttaa
my06s mittaustuloksiin. Kalibrointisuoraa varten valmistetaan véhintddn kolme liuosta, mutta on
jarkevampaa valmistaa useampi liuos, koska Kkalibraatiosuoran tarkkuus kasvaa. Toisaalta
tarvittaessa voidaan poistaa jokin pitoisuus valista sen epétarkkuuteen perustuen. Standardiliuoksien
maarda ei kuitenkaan ole jarkevaa lisatd yli kuuden kappaleen, silld tarkkuus ei endd kuuden
liuoksen jéalkeen juurikaan parane. Kalibraation avulla maaritetaan analyyttiselle kemialle tyypilliset
vertailuarvot: menetelmén toteamisraja (LOD) ja madritysraja (LOQ). LOD on alhaisin
tilastollisesti merkittavasti nollasta poikkeava pitoisuus. LOQ-arvoa suuremmilla pitoisuuksilla
analyytit voidaan madrittdd kvantitatiivisesti. LOD ja LOQ lasketaan yleisesti nollaliuoksen

standardipoikkeamien ja kulmakertoimen avulla. Mittauskertojen maara on oltava riittava.

7.4.3 1CP-OES-tekniikka lyhyesti

ICP-OES -laitteistoon kuuluu néytteensyottojarjestelma, plasma, optiikka ja detektori.
Naytteensyottd ja plasma sijaitsevat ICP-osassa ja optiikka ja detektori OES-osassa. Osat ovat
liitettynd  sulavasti  toisiinsa, joten  koko  paketti ~mahtuu samaan laitetilaan.
Néaytteensyottojarjestelma syottdd ndytteen plasmaan, vaikuttamatta plasman stabiilisuuteen tai
néytteestd saataviin  signaaleihin.  Naytteensyottojarjestelmén osia ovat automaattinen
naytteensyottaja, pumppu, sumutin ja sumutinkammio. Naytteensyottdja ja pumppu siirtavat
mahdollisimman tasaisesti ja tietylld nopeudella néyteliuosta kohti suutinta. Sumuttimella ja
sumutinkammiolla on erittdin suuri merkitys ndytteen esikésittelyssa kohti plasmaa. Sumutin
hajottaa ndaytteensyottdjalta pumpun avustamana siirtyneen nestemdaisen néaytteen, pieniksi
pisaroiksi. Sumutin puhaltaa argonkaasussa ndytepisarat sumutinkammioon, jossa ne erottuvat niin,
ettd vain pienimmat pisarat jatkavat aerosolina matkaa kohti plasmaa. Suuret pisarat poistuvat
kammiosta erillistd reittid pitkin jateastiaan. Sumuttimen oikea valinta takaa, ettd se toimii
asianmukaisesti tukkeutumatta ja sumuttaa mahdollisimman pienipisaraista naytesumua
sumutinkammioon koko mittauksen ajan. GemCone on monipuolinen ja usein kdytetty sumutin. Se
sietdd suuriakin suolapitoisuuksia. GemCone -sumuttimen kanssa kaytetadn yleisesti syklonista

sumutinkammiota. Sykloninen sumutinkammio voi olla lasinen tai muovinen.
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Induktiivisesti kytketyn plasman energiaa pidetddn ylla RF -generaattorilla (RF = radio frequency).
Plasma synnytetddn ulkoisella radiotaajuisella magneettikentalld, jossa yllapitokaasuna kéytetédéan
yleensd stabiilia jalokaasua argonia®’. Plasma on ionisoitunutta kaasua, jonka lampétila
mittausalueella on noin 7000 K. Korkea lampotila takaa aerosolin nopean haihtumisen.®® Plasman
lampd haihduttaa ndyteliuottimen, ndyte hoyrystyy ja atomisoituu sek& lopulta osa atomeista
ionisoituu. Plasmassa argon on positiivisesti varautunut, lisdksi siella liikkuvat argonista
ironisoitumisen yhteydessé irronneet negatiiviset elektronit itsendisesti. Elektromagneettinen kentté
saa aikaan ionien liikkeen ja kiihtyvyyden. Liike aiheuttaa térmailyja argonionien elektronien ja
nayteatomien valilla, jolloin nayteatomit ja ionit virittyvat.®” Virittyneet nayteatomit ja -ionit
emittoivat eri alkuaineille tyypillisid valokvantteja, joilla on tietyt aallonpituudet, kun viritystilat
purkautuvat. Monilla alkuaineilla on useita aallonpituuksia, joilla havaitaan niiden lasndolo. Eri
energiset valokvantit ohjataan peilien avulla polykromaattorille (sis. Eshelle-hilat), jossa valosta
kootaan sadekimppuja ja erotellaan tietyt aallonpituudet, jotka suunnataan dispersiolevylle. Siella
UV-valon ja nékyvéan valon sadekimput eriytetddn toisistaan, mink& jalkeen tapahtuu signaalien

keradminen kahdelle eri detektorille.

8 TILASTOLLISET LASKENTAMENETELMAT

Kemiallisista analyyseistd saatuja tuloksia tarkastellaan usein tilastollisilla matemaattisilla
menetelmilld, jotta voida verrata eri ndytteiden tuloksia keskendan pohtia poikkeamien syité.

Néaytetuloksille lasketaan keskiarvot ja standardipoikkeamat.

Keskiarvo x lasketaan kaavalla (3). Kaavassa x;= mittaustulos ja n = otosten lukumaaré.

LY
g = bmX 3

n

Standardipoikkeama s lasketaan kaavalla (4).

5= (RO (@)
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Rinnakkaisnaytteiden tuloksissa voi toisistaan poikkeavia arvoja. Talléin ulkopuolisten arvojen
poistamisen arvioimiseen voidaan kayttdd IUPAC:in suosittelemaa Grubbs’in testid, joka lasketaan
kaavalla (5). Testissa arvioidaan epdaillyn arvon s ja Kkeskiarvon erotusta suhteessa

standardipoikkeamaan.

G = 4= (5)

Saatua tulosta verrataan kriittiseen taulukkoarvoon G (P = 0,05). Jos laskettu tulos on suurempi
kuin taulukkoarvo, voidaan rinnakkaisndytteen tulos poistaa ulkopuolisena tuloksena.

Taulukkoarvot on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Kaksisuuntainen Grubbs’in kriittinen arvo (P = 0,05)"

1,155
1,484
1,715
1,887
2,020
2,126

N OO OB~ W

Mineraalien méaarityksessa tarkedné osana kalibraation ja ndytteistd saatujen tulosten yhteyttd, ovat
LOD- ja LOQ-arvot. LOD lasketaan kaavalla 7

LOD ==t (7)

ja LOQ kaavalla 8
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KOKEELLINEN OSA

9 TUTKIMUKSESSA KAYTETYT LAITTEET, REAGENSSIT JA
NAYTTEET

Kokeellisessa osassa tutkittiin hevosille annettavan korsirehun ja yleisesti vakirehuna syotettdvan
kauran tarkeimpien ravintoaineiden pitoisuuksia. Liséksi tutkittiin hevosen ruuansulatuksen
seurauksena ravintoainepitoisuuksien muutoksia lannan siséltdmié ravintoainepitoisuuksia apuna
kayttden.  Tyossa  maédritettiin orgaanisista  yhdisteistd ~ rasvahappojen,  sokerien,
hiilihydraattimonomeerien, ligniinin sekd typen mééarat. Analyysitulosten perusteella laskettiin
raakaproteiinin sekd NDF ja ADF maardt eri naytteissd. Lisaksi mdadritettiin yleisimpien

epéorgaanisten makro- ja mikromineraalien pitoisuudet.

9.1 Tutkimuksessa kaytetyt laitteet

Eri tybosioissa kaytettiin eri laitteita. Kaikki tutkielmassa kaytetyt laitteet on esitetty taulukossa 2.

Taulukko siséltdd myos laitteiden mallit seka tydvaiheet, jossa tai joissa kyseisté laitetta kaytettiin.
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Taulukko 2. Tutkielmassa kaytetyt laitteet

Laite Tyobvaihe Malli
Lampokaappi ' Naytteiden kuivaus ' Memmert
Mylly Heind- ja kaurandytteiden Retsch SM 100
jauhaminen
Mylly Lantandytteiden jauhaminen Fritch Pulverisette
Muhveliuuni Tuhkistus Nabertherm,
Naber
Uuttolaite Uuteaineiden maaritys Soxhlet, Gerhardt

Ultradanilaite

Uuteaineiden maaritys,
mineraalien maaritys

Ultrasonic Cleaner

Pyorohaihdutin, helposti
haihtuvat liuottimet

Uuteaineiden méaritys,
happohydrolyysi

Biichi Ika HB10

Pydroéhaihdutin, vaikeasti
haihtuvat liuottimet

Uuteaineiden maaritys

Heidolph VV 2000

GC-FID Uuteaineiden maaritys Agilent 6850 Series
GC-MSD Uuteaineiden méaaritys Agilent 5973 Series
Vesihaude Happohydrolyysi Biichi Water bath B-480

Imu-vesikierratin Happohydrolyysi Heto Master Jet
UV - VIS Happohydrolyysi Beckman DU 640
pH-mittari Happohydrolyysi Mettler Toledo
Magneettisekoittaja Happohydrolyysi Heidolph MR Hei-Standard
Autoklaavi Happohydrolyysi Melag Autoglav 23
GC Happohydrolyysi Shimadzu GC-2010.

Kjeldahlin laitteisto

Typen madritys

P-Selecta BLOCK DIGEST 12 ja
R.A.T sekd PRONITRO |

Mikroaaltouuni

Mineraalien maaritys

CEM Mars 5 ja 6 one touch
tecnology seka
Anton Paar Multiwave Go

ICP-OES

Mineraalien méaaritys

Perkin Elmer Optima 8300

9.2 Tutkimuksessa kaytetyt reagenssit

Tyo sisdlsi erittdin monta tydvaihetta. Eri vaiheissa kaytettiin

tyossé kéaytetyt reagenssit on esitetty taulukossa 3.

erityyppisid reagensseja. Kaikki
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Taulukko 3. Tutkielmassa kaytetyt reagenssit

Reagenssi Puhtausaste, % Valmistaja
Heksaani (CgHs) 98 VWR Chemicals
Denaturoitu etanoli (C,H;OH) 99,5 Altia
Asetoni (C3HgO) 99,8 VWR Chemicals
Rikkihappo (H,SO,) 95,0-97,0 Sigma-Aldrich
Natrium hydroksidi (NaOH) kiinted VWR Chemicals
Boorihappo (H;BOs) kiinted Merck
Vetykloridihappo (HCI) 37 Sigma-Aldrich
Typpihappo (HNOs) >65 Sigma-Aldrich
Vetyfluoridihappo (HF) 40 Merck
Kjeldahl-tabletit, 3,5 g kiintea Merck

9.3 Tutkimuksessa kaytettyjen naytteiden taustatiedot

Ty0sséa kaytettyjen naytteiden kerdys tapahtui yhdelta hevostilalta. Sailoheinérehu- sekd kauranayte
olivat paikallisviljelijan saannollisesti toimittamia koeryhmén hevosten perusrehuja. Kuivaheina oli
hankittu muualta Pirkanmaalta varta vasten tatd koetta varten. Korsirehut sisdlsivat padasiassa
Timotei -heindd, kummankaan korsirehuerén siséltdmistd muista mahdollisista heindlajikkeista ei
ollut tietoa. Koehevosryhm& asui Sappeen Ratsutila Oy:n tiloissa Pirkanmaalla Luopioisissa.
Hevoset olivat hyvékuntoisia ja ne ulkoilivat seké liikkuivat sdannéllisesti paivittdin. Ryhmaan
kuului yhteensa kuusi yksil6d: kolme tammaa ja kolme ruunaa. Muiden ominaisuuksien suhteen,
kuten rodun, koon ja idn perusteella ryhma oli jakautunut hyvin heterogeenisesti. Hevoset
numeroitiin. tammat olivat numerot 1 - 3 ja ruunat 4 — 6. Hevosten iat olivat

hevosnumerojarjestyksessa 24, 17, 9, 14, 9 ja 7 vuotta.

Korsirehundytteiden taustatekijat olivat myos kiinnostavia asioita, silla niiden oletettiin vaikuttavan
rehun ravitsemukselliseen laatuun. Sailéhein& korjattiin pellolta, joka oli heindviljelyssé jo kolmatta
keséd. Sitd ei ollut lannoitettu kevaalla. Pellossa oli kéytetty lehménlantaa heindn viljelyn
ensimmadisend kautena, muuten sitd ei ollut lannoitettu. Séiléheina korjattiin heindkuussa 2016
viikolla 28, mik& oli reilusti heindn kukinnan jalkeen. S&iloheind oli esikuivattua, se paalattiin
suuriksi  pyorOpaaleiksi  kaksi  vuorokautta  niiton  jalkeen.  Sailontddn  k&ytettiin
maitohappobakteereita, mik& edellytti muovikelmuun pakkauksen sekd kayttdonotonviiveen.
Kuivaheina niitettiin myds viikolla 28 ja paalattiin noin 10 kg painoisiin perinteisiin pikkupaaleihin.

Viljelijd ei halunnut kertoa mitdén rehun kuivausajasta eikd pellon lannoitteista. Kesan sateet



44

viivastyttivat yleisesti korjuuta Pirkanmaalla kesalld 2016. Lisdksi huomioitavaa oli se, ettéd
hevosten Kkarsinoissa kéytettiin turvekuiviketta. Osa tai kaikki koeryhman hevoset todennéakdisesti

sOivat sitd myos tutkittavien dieettien aikana.

Hevosia ruokittiin ndyterehuilla yhteensa 10 vuorokautta. Kumpaakin korsirehua syotettiin viisi
vuorokautta. Hevoset saivat korsirehua kolme ateriaa paivassd. Lisaksi hevosille annettiin kaksi
ateriaa vedelld kostutettua kokokauraa paivassa. Kunkin hevonen sai kehonpainoon, -rakenteeseen
ja tydmaardan suhteutetun madrén rehuja. Muiden rehujen antaminen koehevosille lopetettiin
dieettien ajaksi. Lannat kerattiin kertakdyttohansikkailla pusseihin karsinoista kolmen vuorokauden
kuluttua dieetin aloittamisesta. Lanta pyrittiin valikoimaan mahdollisimman puhtaana karsinan

kuivikkeesta.

10 NAYTTEIDEN ESIKASITTELY, ANALYSOINTI JA TULOKSET SEKA
TULOSANALYYSI JA VERTAILU

Ensimmadinen tyovaihe oli kaikkien néytteiden kuivaus. Molemmat Kkorsirehundytteet seka
kaurandyte kuivattiin ilmakuivaksi lampdkaapissa 50 °C lampétilassa yon yli (kuva 11).
Kuivauksen jélkeen rehut jauhettiin myllyll&, jonka terané kéytettiin 1 mm leikkuuterad. Vastaavasti
lantandytteet Kkuivattiin kuiviksi lampokaapissa 105 °C lampdtilassa. Kosteana ne olisivat
mahdollisesti aiheuttaneet hajuhaitan. Kuivauksen jalkeen lantandytteet jauhettiin myllylla. Terana
kéaytettiin 1 mm terd4d. llmakuivatut nédytteet sailytettiin erillisissd hyvin merkatuissa ja yha
uudelleen suljettavissa pusseissa. IImakuivatuista naytteistd madritettiin Kuiva-ainepitoisuudet

kuivamalla niit4 24 tuntia 110 °C lampdtilassa (Liite 1).

Taman tutkielman kaikki laskutoimitukset laskettiin  Mikrosoftin  Excel-laskentaohjelmalla.
Liitteissd 1 - 5 on esitetty esimerkki jokaiseen analyysiin sisaltyvistd laskutoimituksista.

Esimerkkindytteend kéytettiin sailéheinan rinnakkaisnayte numeroa 1.

Tutkielmassa kaytettiin padasiassa pitoisuuden yksikkdna gramma per kilogramma kuiva-ainetta

(ka). Poikkeuksena olivat vain mikromineraalit, koska niiden pitoisuudet olivat alhaiset.
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Kuva 11. Rehujen kuivaus lampokaapissa alkamassa.

10.1 Uuteaineiden maaritys liuotinuutolla

Uuteaineet ovat orgaanisia yhdisteitd, joita uutetaan yleensd ndytteestd liuottimella, joka on
poolisuudeltaan samankaltainen kuin uutettavat yhdisteet. Uuton tehostamiseksi ja nopeuttamiseksi

voidaan kaytta erilaisia laitteita ja vélineita.

10.1.1 Uuteaineiden eristaminen Soxhlet -uutomenetelmalla

Tassa tutkielmassa uuteaineet eristettiin naytteista Soxhlet -uuttomenetelméé kéyttden (kuva 12.).
Sailoheinda (SH), kuivaheinda (KH) ja kauranaytetta (K) analysoitiin kaksi rinnakkaista naytetta.
Eri hevosten (1 — 6) lantandytteet toimivat toistensa rinnakkaisina néytteind. Rasvaliukoiset
uuteaineet eristettiin eri  liuottimella  kuin vesiliukoiset. Rasvaliukoisista uuteaineista
mielenkiintoisimmat olivat vapaat pitk&ketjuiset rasvahapot ja vastaavasti vesiliukoisista liukoiset
sokerit ja etenkin glukoosi ja fruktoosi. Naytteita punnittiin hieman eri maaréat, koska oletettiin, etta

uuteaineiden maara oli vahaisempi lannassa kuin ravinnossa (korsirehut ja kaura).
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Kuval2. Lantandytteiden heksaaniuutto Soxhlet -uuttolaitteella.

10.1.1.1 Rasvaliukoiset uuteaineet

Lanta- ja kaurandytteitd punnittiin 1,9 g ja heindnéytteitd 1,7 g suoraan uuttohylsyyn.
Rasvahappojen uuttoon kaytettiin liuottimena poolitonta heksaania. Heksaania mitattiin 150 ml
pyorokolviin. Uuttamiseen kaytettiin aikaa 4 tuntia. Uuton jalkeen uuttoliuos kondensoitiin
pyorohaihduttimella, kunnes kolvin pohjalla oli noin 1 ml kondenssia. Nayte huuhdeltiin Kimax-
putkeen vahaisella heksaanimaaralla, kiehumakivet jaivat kolviin. Heksaani haihdutettiin kuivaksi
typpivirtauksella, kuivattu jaddnnos punnittiin ja liuotettiin asetoniin ultradanilaitetta apuna kéyttéen.
Liuenneet naytteet siirrettiin mittapulloihin ja taytettiin asetonilla mittatilavuuteen. Sailéheina-,
kuivaheina- ja kaurandytteet laimennettiin 50 ml, séiloheinan lantandytteet 50 ml:ksi ja kuivaheinan
lantandytteet 25 ml:ksi.

10.1.1.2 Vesiliukoiset uuteaineet

Lanta- ja kauranaytteitd punnittiin 1,9 g ja heinanéytteitd 1,7 g suoraan uuttohylsyyn. Liukoisten
sokerien uuttoon kéytettiin liuottimena 67,5 % etanolia (C,H3;OH), joka oli laimennettu UHQ-

vedelld 99,5 % denaturoidusta etanolista. Etanoli-vesiliuosta mitattiin 150 ml py6rokolviin.
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Uuttamiseen kaytettiin aikaa 5,5 tuntia. Uuton jalkeen liukoiset uuteaineet kondensoitiin
pyorohaihduttimella. Kondensointia jatkettiin kunnes kolvin pohjalla oli noin 1 ml naytetta.
Néaytteet siirrettiin Kimax-putkiin, huuhtelu tehtiin pienelld mé&arélla 67 % etanolia. Né&ytteet
kuivattiin typpivirtauksella kuiviksi. Kuivaukseen meni useita péivid. Kuivatut naytteet punnittiin,
jonka jalkeen ne liuotettiin UHQ -veteen ja siirrettiin mittapulloihin. Pullot taytettiin mittaan UHQ -
vedelld. Kaikki naytteet laimennettiin 100 ml mittapulloon. Tamén jalkeen séiloheina- (SH) ja
kuivaheinanaytteet (KH) laimettiin 1/2.

10.1.2 Uuteaineiden analysointi

Laimennetuista naytteista suodatettiin suodattimella Supreme PTFE 0,45 mm (Teflon) 2 ml suoraan
Kimax-putkeen. Néaytteiden sekaan lisattiin 1 ml sisédiseksi standardiksi betulinolia, jonka pitoisuus
oli 0,1 mg/ml. Néaytteet kuivattiin kuiviksi typpivirtauksessa. Kuiviin naytteisiin lisattiin
derivatisointia varten pyridiinia 0,7 ml ja silylointireagenssia (99 % BSTFA + 1 % TMCS) 0,3 ml.
Kimax-putket suljettiin korkeilla ja laitettiin lampokaappiin 60 min ajaksi 70 °C lampdatilaan.
Derivatisoidut ndaytteet siirrettiin vialleihin ja analysoitiin kaasukromatografilla. Kolonnina
kaytettiin Agilent HP-5, jonka mitat olivat 30 m x 0,32 mm i.d. ja filmin paksuus 0,25 pm.
Menetelmané kaytettiin UUTEAINL.M. Injektiotilavuutena oli 1 pl.

10.1.3 Rasvahapot ja niiden pitoisuudet ndytteissa seka tulosanalyysi ja vertailu

Sailoheindn  sisaltamdt  vapaat  rasvahapot ja  niiden  Kkeskiarvoiset  pitoisuudet
standardipoikkeamineen on esitetty taulukossa 4 (Liite 2). Ravintonaytteita (korsirehut ja kaura)
analysoitiin 2 rinnakkaisndytettd ja  hevosyksiloiden lantandytteet olivat toistensa

rinnakkaisndytteet.
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Taulukko 4. Naytteiden sisaltaméat rasvahapot ja niiden pitoisuudet standardipoikkeamineen,

g kg™ ka
Rasvahappo Sdiloheind  Sdiloheindlanta | Kuivaheind  Kuivaheindlanta Kaura
Palmitiinihappo 0,340 + 0,006 14£04 0,39 £ 0,06 0,83%0,3 0,289 + 0,014
Heptadekaanihappo 0,12 0,02 0,09 = 0,02
Steariinihappo 0,064 + 0,009 2711 0,056 + 0,002 19+0,7 0,051 + 0,002
Arakidiinihappo 0,032 +£0,001  0,11+0,04 0,026 + 0,003 0,08 + 0,02 0,02308 + 0,00012
Oljyhappo 0,32 + 0,06 0,23+0,11 0,48 + 0,03
Eikosaeenihappo 0,14 + 0,03 0,12 + 0,04 0,18 + 0,02 0,01+ 0,182 + 0,012
Linolihappo 0,29 + 0,01 0,09 + 0,02 0,43 + 0,02 0,065 £ 0,03 0,39 0,03
a-linoleenihappo 0,65 + 0,03 0,61 +0,13
YHTEENSA 1,52 4,75 1,69 3,29 1,41

+ nayttteesséd havaittiin yhdistettd, pitoisuutta ei kyetty maarittdmaan.

Rasvahapot kuuluvat hevosen luontaisen ravintoon, silld kasvit tuottavat rasvahappoja omaan
kayttoonsa. Ravintolahteiden vapaiden rasvahappojen kokonaispitoisuus (Taulukko 4) oli kaikissa
ravintolahteissa samalla tasolla. Sailéheinassa pitoisuus oli 1,52 g kg™ ka, kuivaheinassa 1,69 g kg™
ka ja kaurassa 1,41 g kg* ka. Yksittaisille rasvahapoille laskettiin keskiarvojen lisaksi
standardipoikkeamat. Korsirehun siséltdmien yksittaisten vapaiden rasvahappojen pitoisuudet olivat
rinnakkaisnaytteissd paéasaantoisesti keskenddn samalla pitoisuustasolla. Niistd erottui kuitenkin
yksi rasvahappo, a-linoleenihappo, jonka rinnakkaispitoisuudet poikkesivat toisistaan. Niiden
standardipoikkeama oli 0,13, mikd oli huomattavasti suurempi kuin muiden rasvahappojen.
Vertailtaessa  korsirehujen  eri  rasvahappojen  pitoisuuksia  keskendan,  huomattiin
rasvahappopitoisuuksissa olevan korkeintaan kymmenien milligrammojen eroja, joten
korsirehunaytteiden vapaiden rasvahappojen koostumus oli hyvin samankaltainen molemmissa
rehuerissé. Sailoheina sisdlsi tyydyttymattomié (eikosaeenihappo) ja monityydyttymattémia (linoli
ja o-linoleenihappo) rasvahappoja 71 %, kuivaheind 72 % ja kaura 74 %. Loput vapaista
rasvahapoista oli tyydyttyneitd (palmitiini-, steariini- ja arakidiinihappo) rasvahappoja.
Korsirehujen valttimittomien rasvahappojen o-linoleenihapon (C18:3) ja linolihapon (C18:2)
pitoisuudet yhdessa kattoi 2/3 vapaiden rasvahappojen kokonaispitoisuudesta. Kauranéytteesta
saatiin madritettyd oljyhapon pitoisuus, mutta a-linoleenihapon pitoisuutta ei kyetty méaarittdmaan.
Kauran siséltdmien vapaiden 6ljyhapon ja linolihapon yhteispitoisuus oli myos lahella 2/3 ndytteen

sisdltdmien vapaiden rasvahappojen kokonaispitoisuudesta.

Lantandytteet sisalsivat jaanteet sekd korsirehuista ettd kaurasta. Kauran osuus pdivan
kokonaisruokamaéran painosta on noin 10 %. Koska kauran maara ruokavaliossa oli véhdinen ja

sen siséltdmien rasvahappojen pitoisuudet olivat hyvin samankaltaiset kuin Kkorsirehujen,
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vertaaminen kauran sisaltdmien rasvahappojen pitoisuuksiin jatetddn erikseen tekematta.
Lantandytteiden siséltdimien vapaiden rasvahappojen keskiarvoiset kokonaispitoisuudet
(Taulukko 4) olivat saildheinalannassa 4,75 g kg™ ka ja kuivaheinalannassa 3,29 g kg’ ka.
Yksittaisten rasvahappojen pitoisuudet eri hevosten lantanédytteissa vaihtelivat jonkin verran. Eniten
vaihtelua esiintyi palmitiini ja steariinihappojen pitoisuuksissa. Lantandytteiden sisaltdmista
vapaista rasvahapoista sdiloheinalannassa oli 91 % ja kuivaheindlannassa 88 % tyydyttyneita
(palmitiini-,  heptadekaani-, steariini- ja arakidiinihappo) rasvahappoja, loput olivat
tyydyttymattomia ((6ljy- ja eikosaeenihappo) tai monityydyttymattémia (linolihappo). Huomattavaa
oli, ettd kummankin lantaerén analyysisséd havaittiin heptadekaanihappoa (C17:0) seka 6ljyhappoa
(C18:1). Palmitiinihapon (C16:0) ja steariinihapon (C18:0) pitoisuudet olivat korkeimmat ja niiden
yhteispitoisuus kattoi yli 80 % vapaiden rasvahappojen keskiarvoisesta kokonaispitoisuudesta

molemmissa ndytteissa.

Séiléheindlannan vapaiden rasvahappojen kokonaispitoisuus (Taulukko 4) oli hieman vajaat 1,5-
kertainen kuivaheindlannan pitoisuuteen ndhden. Huomattavaa oli, vaikka kuivaheindn
kokonaisrasvahappopitoisuus oli  suurempi kuin sailoheindn, kuitenkin kuivaheindlannat
keskiarvoisesti ~sisdlsivdt vahemmé&n rasvahappoja kuin séiléheindlantandytteet. Vapaiden
rasvahappojen  kokonaispitoisuus  oli ~ kasvanut, kun ruokamassa oli  kulkeutunut
ruuansulatuskanavan lapi. Sen liséksi rasvahappokoostumus oli muuttunut huomattavastikin.
Karkeimpana havaintona oli, ettd tyydyttyneiden ja eriasteisesti tyydyttymattdmien rasvahappojen
suhteet olivat muuttuneet péinvastaisiksi. Rehujen monityydyttyméttomien rasvahappojen
pitoisuudet oli laskenut huomattavastikin. Rehuissa suuripana pitoisuutena esiintyvad o-
linoleenihappoa ei havaittu lantandytteissa lainkaan.  Vastaavasti lannassa  esiintyi
heptadekaanihappoa ja tyydyttyméttomyysasteeltaan matalinta 18 hiilen rasvahappoa, 6ljyhappoa.
Oljyhappoa ei havaittu korsirehuissa lainkaan, mutta sité oli kuitenkin kaurassa. a-linoleenihapon ja
6ljyhapon intensiteettivasteet olivat eri kohdilla rehujen ja lantandytteiden kromatogrammeissa,
joten ne tulkittiin eri yhdisteiksi. Rasvahappojen kromatogrammien tulkinnassa kaytettiin apuna

Wileyn kirjastoa.

Koeryhmén tammat olivat hevoset 1 — 3 ja ruunat 4 — 6. Tarkasteltaessa lantandytteiden sisaltamien
vapaiden rasvahappojen kokonaispitoisuuksia (Taulukko 4), ei huomattu olevan minkéénlaista
sukupuolijakaumaa. Pitoisuuksien vaihtelu eri hevosien vélilld oli satunnaista.  Tutkiessa
lantandytteiden sisaltdmien vapaiden rasvahappojen kokonaispitoisuuksia havaittiin, ettd hevosen
numero 1 kokonaisrasvahappopitoisuus oli alhaisin kummassakin lantaerdssa, sdiléheindlannassa

2,93 g kgt ka ja kuivaheindlannassa 1,94 g kg’ ka. Vastaavasti hevosen numero 4 lannan
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rasvahappopitoisuus oli molemmissa nayte-erissa korkein, saildheindlannassa 6,75 g kg™ ka ja
kuivaheindlannassa 4,68 g kg* ka. Hevosten 1 ja 4 lantojen sisaltamien rasvahappojen
kokonaispitoisuuksilla oli huomattava 40 % ero. Ndma kaksi hevosta olivat kooltaan ryhman pienin
ja kookkain. Hevonen numero 1 oli ryhmén pienin hevonen ja hevonen numero 4 kookkain.
Séiloheindlantojen yksilollisissd kokonaisrasvahappopitoisuuksissa oli suurempaa vaihtelua kuin

kuivaheinalannoissa.

Rasvahappokoostumuksen muutokselle 16ytyy selitys hevosen ruuansulatuskanavan toiminnasta.
Hevosen ohutsuolessa, primaarisessa ravinteiden imeytymispaikassa, ravinnon rasvahapot
imeytyvat hevosen elimistodn. Taman tutkielman tuloksena (Taulukko 4) saatiin, etta
a-linoleenihapon pitoisuus kuiva-aineesta vahentyi 100 %, linolihapon 30 % ja eikosaeenihapon 8
%. Sekundaarisessa imeytymispaikassa, paksusuolessa, mikrobien toiminnan seurauksena
kasvisolujen seiné hajoaa, jolloin samalla solukalvon rasvahappoja vapautuu ruuansulatuskanavaan.
Koska hevosella rasvahapot imeytyvat vain ja ainoastaan primaarisessa imeytymispaikassa eli
ohutsuolessa, paksusuolessa vapautuneet solukalvon rasvahapot poistuvat ruuansulatuskanavasta
muun ruuansulatusjatteen mukana.*’ Saildheinalannan sisaltamien tyydyttyneiden rasvahappojen
pitoisuudet olivat kasvaneet, palmitiinihapon pitoisuus oli nelinkertainen, steariinihapon 40-
kertainen ja arakidiinihapon kolminkertainen. Kuivaheindssid vastaavasti pitoisuudet olivat

kaksinkertainen, 34-kertainen ja kolminkertainen.

Tassé tutkielmassa tehty rasvahappojen uutto heksaanilla ei erotellut kaikkia ndytteiden sisaltamia
rasvahappoja, vain ja ainoastaan vapaat rasvahapot. Eldvissa kasvisoluissa rasvahapot padasiassa
esterdityvat muodostaen estereitd. Talldin niiden poolittomuusaste muuttuu poolisemmaksi ja ne
eivdt uutu hyvin poolittomalla heksaanilla nédytteestda kuten heksaanin kanssa saman
poolittomuusasteen vapaat rasvahapot. Tassd tyossd kaytetylld menetelmélld (heksaani,
Soxhlet -uutto) saatiin analysoitua rehujen siséltdmét rasvahapot seké lantandytteistd paksusuolen
mikrobien vapauttamien rasvahappojen pitoisuus sekd vapaiden rasvahappojen koostumuksen
muutos rehu- ja lantandytteiden valilla. Tydssa saatiin korsirehujen sisaltdmien rasvahappojen
kokonaispitoisuuksiksi huomattavasti alhaisemmat pitoisuudet kuin vertailtavissa artikkeleissa
485155 joissa kahdessa kaytettiin uuttoliuottimena dietyylieetteria ja yhdessd ei mainittu
menetelmasta mitaan. Artikkeleissa rasvahappojen kokonaispitoisuuksiksi oli saatu 23 g kg™ ka,
13 g kg™ ka ja 23,5 g kg™ ka. Heksaani on poolittomampi kuin dietyylieetteri. Heksaanilla saatava
tulos on 96,7 % dietyylieetterilla saadusta tuloksesta. Poolisuuden taso ei selitd kokonaan tyon
korsirehunaytteiden alhaista rasvahappopitoisuutta. Heksaani on yht& hyvaksytty ja kaytetty liuotin

rehundytteiden rasvahappoerottelussa kuin dietyylieetteri. Tass4 tutkielmassa kaytetty uuttoaika oli
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lyhyempi, mik& voi my0s vaikuttaa tulokseen. Tassd kaytetty uuttoaika oli 4 tuntia, kun
artikkelissa*® uutettiin 6 tuntia. Lisaksi korsirehujen laji ja kasvuaste vaikuttavat rehun kemialliseen
koostumukseen. Kaurandytteen kokonaisrasvahappopitoisuus oli myds huomattavasti alhaisempi

kuin vertailukohteena olevissa artikkeleissa, 3**44°

joista Zeyner et al.** rapartoivat artikkelissaan
kayttaneensa liuottimena dietyylieetteria ja saksalaista kauraa.  Zhou et al.** vertailivat
artikkelissaan useita eri menetelmia ja kayttaneensa kauraerid, jotka olivat eri puolilta maapalloa.
Heksaani oli yksi uuttoliuottimista. Edelld mainituissa artikkeleissa tuloksina saatiin vaihtelevasti
kymmeni&d grammoja kilogrammassa Kkuiva-ainetta. Lantandytteiden sisaltdmien rasvahappojen
pitoisuus oli myds alhaisemmalla tasolla kuin vertailukohteena olevissa artikkeleissa,™">"

pitoisuuksiksi saatiin 12 — 27 g kg™ ka, 15 + 0,1 g kg™ ka ja 34,7 g kg™ ka.

joissa

Kauranéytteen sisaltdmé rasvahappojen koostumus ja keskindisia pitoisuussuhteita vertailtiin Zhao

et al.*

artikkelissa esitettyjen tulosten kanssa. Rasvahappojen Kkirjo oli artikkelissa hieman
suurempi  kuin tyostd saaduissa tuloksissa. Artikkelissa oli saatu pitoisuustuloksia myos
myristiinihapolle (C14:0) ja palmitiinihapolle (C16:1), joita ei esiintynyt analysoidussa
kaurandytteessa. Vastaavasti tdman tutkielman kaurandytteessd havaittiin olevan arakidiinihappoa
(C20:0). Taman tutkielman ja vertailuartikkelin rasvahappojen keskindisissa pitoisuussuhteissa
tyydyttyneiden rasvahappojen pitoisuussuhteet olivat yhtenevat. Tyydyttymattomien ja
monityydyttymattomien rasvahappojen suhteet artikkelissa julkaistujen ja tydosiossa saatujen
tulosten valilla olivat pdinvastaiset. Vertailuartikkelissa saatiin a-linoleenihapolle (C18:3) suurin
pitoisuus ja Oljyhappoa (C18:1) ei esiintynyt kaurandytteessd lainkaan. Kaikki lantanédytteet

sisdlsivat 6ljyhappoa.

10.1.4 Liukoisten sokerien pitoisuudet naytteissa seka tulosanalyysi ja vertailu

Korsirehujen liukoisten sokerien kokonaismééra sisélsi glukoosia, galaktoosia, arabinoosia,
ksyloosia seka fruktoosia. Sailoheindn keskimaaraiseksi kokonaissokeripitoisuudeksi saatiin
105 g kgt ka ja kuivaheinan 117 g kg’ ka. Lantanaytteet sisalsivat muuten vastaavat
hiilihydraattimonomeerit, mutta fruktoosi  puuttui. Sdiloheindlannan  keskimaaraiseksi

kokonaissokeripitoisuudeksi saatiin 0,93 g kg™ ka ja kuivaheinalannan 0,76 g kg™ ka.

Néaytteiden sisaltamastd sokerista noin puolet oli glukoosia, joka oli myds mielenkiintoisin
hiilihydraattimonomeeri, koska se on hyvin keskeinen yhdiste hevosen sokeriaineenvaihdunnassa.*’

Liséksi otettiin tarkastelukohteeksi paljon keskustelua heréttavé fruktoosi. Taulukossa 5 on esitetty
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néytteiden glukoosin ja fruktoosin keskiarvoiset pitoisuudet standardipoikkeamineen. Rehunéytteet
laskettiin  kahden rinnakkaisndytteen keskiarvona ja lantandytteet kuuden hevosen

rinnakkaisndytteiden keskiarvona.

Taulukko 5. Naytlteiden sisaltamat glukoosi- ja fruktoosipitoisuudet standardipoikkeamineen,
g kg~ ka

Hiilihydraattimonomeeri Séiloheina Sailoheindlanta Kuivaheind Kuivaheindlanta
Glukoosi 60 £ 20 0,45 £ 0,09 64 +4 0,35 +0,07
Fruktoosi 2,1+£0,7 - 2,58 £ 0,05 -

Kauran sisaltamien liukoisten sokerien erottamiseen kaytettiin samaa menetelmaa kuin korsirehuille
Tuloksia tarkasteltaessa huomattiin, ettd ndytteiden analyysi ei ollut onnistunut. Sill& kirjastosta
saadut tulkintaehdotukset olivat aivan muuta kuin mita odotettiin.

Hiilihydraatit ovat hevosen tarkein energialdhde. Liukoisista hiilihydraateista (sokerit) hevonen saa
energiaa nopeasti, silla niiden pilkkominen alkaa jo ruuansulatuskanavan alussa ja imeytyminen
tapahtuu hevosen ohutsuolesta.®’ Sailéheinan yksittaisten rinnakkaisnaytteiden kokonaispitoisuudet
poikkesivat keskendan 35 %, joka oli suuri ero. Se oli huomattavastikin suurempi kuin kuivaheinéan
rinnakkaisnaytteillda.  Kuivaheinan rinnakkaisnaytteiden pitoisuuksilla oli eroa vain 3 %.
Glukoosipitoisuuksien tulokset (Taulukko 5) olivat sailéheinalle (60 + 20 g kg™ ka) ja kuivaheinélle
(64 + 4 g kg™ ka). Fruktoosipitoisuuksien tulokset olivat sailéheinalle (2,1 + 0,7 g kg™ ka) ja
kuivaheinalle (2,58 + 0,05 g kg™ ka). Lisaksi korsirehunaytteista saatiin analysoitua 67 % etanoli-
vesi uutolla galaktoosi, arabinoosi ja ksyloosi hiilihydraattimomomeereja, jotka ovat soluseinédn
hemiselluloosaosan rakennehiilihydraatteja ja joita esiintyy myds vapaana. Glukoosin pitoisuus
koko liukoisten sokerien pitoisuudesta oli molemmissa korsirehuissa hieman yli puolet.

Sailoheinéssé suhde oli 52 % ja kuivaheinéssa 54 % (Taulukko 5).

Tassa tutkielmassa kéytettyjen lantandytteiden sisaltamien liukoisten sokerien pitoisuudet olivat
samalla tasolla keskendan. Miké osittaa, ettd tutkielmassa kaytettyjen rehujen sailontamenetelmall&
ei olut merkitystd hevoselle sokerien hyoddyntdmisen  kannalta.  Lantandytteiden
kokonaissokeripitoisuudet sisélsivat glukoosia (Taulukko 5), jota oli séiloheindlannassa
(0,45 + 0,09 g kg™* ka) ja kuivaheinalannassa (0,35 + 0,07 g kg™ ka). Kummankin lantaeran

sisdltdman glukoosin pitoisuus oli hieman alle puolet, kun vertailtiin glukoosipitoisuuksia
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lantandytteiden  kokonaissokeripitoisuuksiin.  Sdiléheindlannassa suhde oli 48 % ja

kuivaheindlannassa 46 %.

Lantandytteiden liukoisten sokerien kokonaispitoisuudet olivat huomattavasti alhaisemmat kuin
korsirehujen pitoisuudet. Kummankin dieetin keskimaarainen kokonaispitoisuus oli romahtanut
sadasosaan, kun ruokamassa oli kulkeutunut ruuansulatuskanavan lapi. Tuloksista huomattiin myaos,
ettd korsirehuissa havaittua fruktoosia ei havaittu endd kummankaan dieetin lantandytteisséa
(Taulukko 5). Lisdksi huomattiin, ettd glukoosin osuus kokonaissokeripitoisuudesta oli laskenut
reilusta 50 prosentista alle 50 prosenttiin. Koska sail6heindstd uutettujen rinnakkaisnaytteiden
hajonta oli suuri, se vaikeutti nayte-erien sisaltdmien sokeri- ja glukoosipitoisuuksien seka niiden
imeytymisen suhteiden tulkitsemista kesken&an. Tutkielman tulosten perusteella nayttaisi silté, etta
naytteiden sisdltamien liukoisten hiilihydraattien hyddyntdmisessdé on eroa. Kuivaheinan ja
kuivaheindlannan valilld kokonaissokeripitoisuuksien havikki oli suurempi kuin sdiléheindn ja
sdiloheindlannan vélilla. Sama ilmid havaittiin tarkeimméall& hiilinydraattimonomeerilld glukoosilla.
Hiilihydraattimonomeeri arabinoosin pitoisuus vaihteli eri hevosten vélill4, eikd sitd havaittu

kaikkien hevosten lantandytteissa lainkaan. Lisdksi lantaerien valilla oli eroja.

Liukoisten sokerien kokonaishyédyntdmisessd ei havaittu tammojen ja ruunien vélilla
sukupuolijakaumaa, kuten ei myoskaan glukoosin hyddyntamisessa (Taulukko 5). Pitoisuuksien
vaihtelu eri hevosien vélill4 oli satunnaista. Sailéheindlantanédytteiden liukoisten hiilihydraattien
suurimman ja pienimman pitoisuuden vélilla oli eroa 32 % ja kuivaheindlannassa 28 %.
Saildheinalannan suurin kokonaissokeripitoisuus oli 1,1 g kg™ ka ja pienin 0,75 g kg’ ka.
Vastaavasti kuivaheinalannassa oli 0,93 g kg™ ka ja 0,67 g kg™ ka. Sailéheinalannoista suurin
liukoisten sokerien pitoisuus oli hevosella numero 6 ja pienin numerolla 3. Vastaavasti
kuivaheinalannassa suurin pitoisuus oli hevosella 4 ja pienin hevosella 1. S&il6heindlannan suurin
glukoosipitoisuus oli 0,56 g kg™ ka ja pienin 0,35 g kg™ ka. Vastaavasti kuivaheinalannassa oli 0,43
g kg™ ka ja 0,30 g kg™ ka. Sailéheinalantojen hevoskohtaisissa pitoisuuksissa oli huomattavastikin
suurempaa vaihtelua kuin kuivaheinédlannoissa. Kuivaheinélannan pienin pitoisuus ei ollut hevosella
1 kuten séil6heindlannoissa, vaan se oli hevosella numero 6. Hevosten 1 ja 6 lantojen
glukoosipitoisuudet olivat erittain lahellad toisiaan, eroa oli vain 0,002 g kg* ka. Tuloksista
huomattiin, ettd hevonen, jonka lanta sisalsi suhteessa paljon sokereita, sisédlsi my®s paljon

glukoosia. Vastaava havainto tehtiin myos pitoisuuden vahyyden kanssa.

Tassa tutkielmassa kéytetyista timotei-heinandytteistd saatujen liukoisten sokerien pitoisuudet olivat

hieman alhaissmmat kuin vertailukohteena olevissa artikkeleissa’*". Ordakowski-Burk et al.”
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kirjoittivat ~ artikkelissaan ~saaneensa NSC-pitoisuudeksi 131 g kg* ka, ja Watts”
artikkelissaan 132,6 g kg™ ka. Seindjoen elintarvike- ja ymparistélaboratorio suosittelee sivuillaan
korsirehuanalyysiohjeissaan liukoisten sokerien pitoisuudeksi 50 — 150 g kg* ka.>® tydn
korsirehujen liukoisten sokerien pitoisuudet olivat erittdin hyvalla tasolla. Glukoosin ja fruktoosin
yhteispitoisuus tyon Kkorsirehuissa oli keskimaarin alhaisemmalla tasolla kuin vertailtavassa
Palmgren Karlssonin et al’®. artikkelissa, jossa glukoosin ja fruktoosin yhteispitoisuudeksi oli saatu
96 g kg® ka. Analysoidut fruktoosipitoisuudet olivat Kasittadkseni liian alhaiset molemmissa
korsirehunaytteissa. 67 % etanoli-vesi seos ei olut todenndkdisesti riittdva erottamaan kaikkia

fruktaaneja korsirehundytteistd, vaan tarvittaisiin 80 % etanoli-vesi seos.

10.2 Happohydrolyysilla erotellut fraktiot

Happohydrolyysia varten néytteet punnittiin heksaanilla uutetuista ja ilmakuivatuista naytteista.
Samoista  naytteistd  maéaritettiin - my6s kuiva-aineen massa pitoisuuslaskuja  varten.
Poikkeuksellisesti kaurandytteet punnittiin alkuperdisestd ilmakuivatusta ndytteestd. Naytteita
punnittiin mahdollisimman tarkasti 0,250 g. Ne happohydrolysoitiin koeputkissa 72 % rikkihapolla
(H.SO,), lisdéamalla hitaasti happoa naytteeseen 4 ml. Putkia pidettiin 31 °C lampohauteessa 1 h

ajan, useamman kerran sekoittaen (Kuva 13).

Kuva 13. Happohydrolyysi kidynnisséd koeputkissa 31 °C vesihauteessa.



55

Happohydrolyysin jalkeen naytteet huuhdeltiin tarkasti 250 ml s&ilopulloihin kayttamalla 112 mi
UHQ-vettd. Nayttepullot suljettiin tarkoin ja siirrettiin autoklaavilaitteeseen. Ohjelmana kaytettiin
1 bar painetta 30 minuutin ajan. Jadhdytyksen jalkeen néytteet suodatettiin taarattujen ja punnittujen
sintterien lapi kayttden Wulffin pulloa ja imulaitetta. Huolellinen huuhtelu tehtiin kuumalla UHQ-
vedelld. Sinttereihin suodattunut saostuma otettiin talteen, joka oli p&dasiassa liukenematonta

ligniinid. Suodokset siirrettiin 500 ml mittapulloihin ja taytettiin mittatilavuuteen UHQ-vedella.

Suodoksesta mitattiin 10 ml dekantterilasiin. N&ytesuodoksille tehtiin ioninvaihto. Vaihtoon
kaytettiin regeneroitua IRA 68 anioninvaihtohartsia, jonka natriumkarbonaattipitoisuus (Na,CO3)
oli 1 M. Kun pH saavutti arvon 4, ndyte suodatettiin valittomasti kayttden Wulffin pulloa ja
imulaitetta. Suodos siirrettiin pyorokolviin. Hartsin ja imupullon huuhteluun kéytettiin UHQ-vetta
yhteensd 40 ml. Vesi haihdutettiin kuiviin pyérohaihduttimella (Kuva 14).

Monosakkaridipitoisuuden maéaarittamiseksi valmistettiin standardiliuokset (STD) I ja Il. STD |
varten mitattiin 19 ml 4 % rikkihappoa 100 ml dekantterilasiin. Lasiin mitattiin automaattipipetilla
500 pl aiemmin tehtyd hiilihydraattimonomeeristandardiliuosta, joka sisélsi arabinoosia,
galaktoosia, glukoosia, ksyloosia ja mannoosia. Kaikkien monomeerien pitosuudet olivat
0,5 mg ml™. Liuokselle tehtiin ioninvaihto seka veden haihdutus kuiviin kuten edelld naytteille.

STD Il sisélsi vain 500 pl hiilihydraattimonomeeristandardiliuoksen.

Kuva 14. Pydréhaihduttimet tiivistamassa vesipohjasia naytteita.
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10.2.1 Liukenemattoman ligniinin analysointi, tulokset seka tulosanalyysi ja vertailu

Kun autoklaavissa kéytetyt liuokset suodatettiin Wolfin pullon ja imun avulla sintterien lapi, oli
rikkihappoon liukenematon ligniini Klason-ligniini (TAPPI T222 om-88) suodattunut sinttereihin
(Kuva 15). Sintterit naytteineen kuivattiin lampokaapissa 108 °C lampdtilassa, jaahdytettiin ja
punnittiin.  Happoon liukenemattoman ligniinin  pitoisuus naytteissd saatiin  laskemalla
punnitustuloksista (Liite 3).

Kuva 15. Happoon liukenemattomat ligniinindytteet sinttereissé.

Sinttereihin suodattunut Klason-ligniini sisélsi my6s jonkin verran epdorgaanista ainesta, Se
vahennettiin ndytteen massasta, jonka tuloksena saatiin ligniinin pitoisuus. Rehundytteiden
keskiarvoiset ligniinipitoisuudet standardipoikkeamineen on esitetty taulukossa 6. Kaikkia
rehundytteitd analysoitiin 2 rinnakkaisndytettd ja lantandytteitd 6 kappaletta, eri hevosyksildiden
naytteet.
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Taukukko 6. Naytteiden liukenemattoman ligniininpitoisuudet standardipoikkeamineen, g kg™ ka

INEW G Liukenematon ligniini

Sailéheina 162 + 2
Séiléheinélanta 200 = 60
Kuivaheina 172 + 13
Kuivaheinélanta 225+ 6
Kaura 120 + 40

Kasviravinnon kuitu muodostuu selluloosista ja ligniinistd. Kun Kkuiturakenteen valmistusprosessi
on edennyt kemiallisesti tarpeeksi pitkélle, osa sen sisdltamistd yhdisteistd ei hajoa happoon.
Kiintedn naytteen siséltdma liukenematon ligniini ei hajoa, kun naytettd hydrolysoidaan hapolla,
vaan j&& kiinteddn olomuotoon. Happoon liukenemattoman ligniinin Kkeskiarvoiset pitoisuudet
(Taulukko 6) korsirehunéytteissa olivat samalla tasolla keskendan. Sailéheinan liukenemattoman
ligniinin pitoisuus oli (162 + 2 kg ka) ja kuivaheindn (172 + 13 g kg* ka). Kuivaheinan
rinnakkaisnaytteiden standardipoikkeama 13 g kg* ka oli reilu kymmenkertainen
saildheinanaytteiden  standardipoikkeamaan 2 g kg® ka ndhden. Kauran sisaltimén
liukenemattoman ligniinin pitoisuudeksi saatiin (120 + 40 g kg ka). Kaurandytteen toisen
rinnakkaisnaytteen pitoisuus oli epdilyttavan pieni, silla suurempi pitoisuus oli puolitoistakertainen
pienempédén pitoisuuteen ndhden. Rinnakkaisndytteiden standardipoikkeama oli  suuri.
Liukenemattoman ligniinin rinnakkaisnaytteiden vérit naytteiden kuivatuksen jélkeen olivat ruskean
erisdvyiset. Tulosten maarityksessd oli vain kaksi rinnakkaisnaytettd, minka takia ei voitu tehda
Grubbs’in testid epdilyttdville tulokselle. Yhden rinnakkaisndytteen tulos ei olisi ollut riittdvén

patevé arvioon.

Lantanéytteiden sisaltdméan liukenemattoman ligniinin keskiarvoiset pitoisuudet olivat suurempia
kuin rehujen pitoisuudet. Eri dieettien lantandytteiden sisaltdman liukenemattoman ligniinin
(Taulukko 6) keskiarvoiset pitoisuudet olivat hieman poikkeavat toisistaan. S&il6heindlannan
pitoisuus oli (200 + 60 g kg™ ka) ja kuivaheindlannan (225 + 6 g kg™ ka). Sailéheinalantojen
standardipoikkeama oli kymmenkertainen kuivaheindlannan rinnakkaisnaytteiden
standardipoikkeamaan néhden. Séailéheindlannoista hevosen numero 3 liukenemattoman ligniinin
pitoisuus poikkesi huomattavasti muista ndytteistd. Lisdksi hevosen numero 5 lannan
liukenemattoman ligniinin pitoisuus oli epéilyttdvan alhainen. Nama kaksi nédytettd laskivat
sdiloheindlannan keskiarvoista pitoisuutta kohtuullisen paljon. Hevosen numero 3 lantandytteen
liukenemattoman ligniinin pitoisuus oli 94 g kg™ ka ja hevosen numero 5 naytteestd saatiin

tulokseksi 168 g kg™ ka. Naytteelle hevosen numero 3 séildheinalannan liukenemattoman ligniinin
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pitoisuudelle tehtiin Grubbs’in testi kaava (5) poissulkemisen tueksi. Tulokseksi saatiin, ettei eniten
poikkeava pitoisuus ollut hylattdvén poikkeava. P = 0,05 raja oli 1,887 ja tulokseksi saatiin 1,812,
joka oli pienempi kuin taulukkoarvo (Taulukko 1). Ndin ollen kuuden néytteen yhteiskeskiarvo jéi

voimaan.

Kuivaheindlantanadytteet olivat kaikki keskendén samaa pitoisuusluokkaa. Sailéheinalantandytteiden
happoon liukenemattoman ligniinin pitoisuuksissa suurimman ja pienimmaén pitoisuuden ero oli
60 %. Suurin pitoisuus oli hevosella numero 2 ja pienin hevosella numero 3. Suurin pitoisuus oli
239 g kg™ ka. Vastaavasti kuivaheinalannoissa pienin pitoisuus oli hevosella numero 1 ja suurin
hevosella numero 2. Pienin pitoisuus oli 217 g kg™ ka ja suurin 232 g kg ka. Kummassakaan
lantandyte-eréssa ei havaittu tammojen ja ruunien sukupuolijakaumaa. Pitoisuuksien vaihtelu eri
hevosten valilla oli satunnaista. Lantandytteet sisalsivdt my0s kokokauran sisdltdmén

liukenemattoman ligniinin.

19,29,48,49,51

Kirjallisuudessa, joihin  verrattiin  naytteiden kuituaineksen eri  komponenttien

pitoisuuksia, ei esitetty lainkaan liukenemattoman ligniinin pitoisuuksia. Pitoisuudet oli siséllytetty

19,29,48,49,51

muun muassa NDF-pitoisuuteen. Artikkeleissa esitettiin monia muita kuituosaa kuvaavia

tuloksia.

10.2.2 ADL.:n analysointi, tulokset seka tulosanalyysi ja vertailu

Happohydrolyysistd saatu suodos sisélsi liukenevan ligniinin. ADL-pitoisuus madritettiin
laimennetuista suodoksista UV-VIS-tekniikalla.. Néytteistd saadut raa’at suodokset olivat liian
vakevid, silla niiden absorbanssit (A) eivat sijoittuneet toivotulle alueelle 0,3 — 0,8, vaan olivat
suurempia. Sailéheindsuodoksia laimennettiin 1/4, kuivaheindsuodoksia 9/20, kaurasuodoksia 1/5
sekd sdiloheindlantasuodoksia 2/5 ja kuivaheindlantasuodoksia 7/20. Laimennos tehtiin 4 %
rikkihapolla. Mittausajankohta oli lahempédna 24 tuntia kuin 6 tuntia autoklaavityoosiosta.

Analysoinnin suorituksen suositus oli alle 6 tuntia, mutta 24 tunnin sisélla olivat kayttokelpoisia.

Né&ytteiden keskiarvoiset ADL-pitoisuudet standardipoikkeamineen (Liite 3) on esitetty taulukossa

7. Kaikkia rehunéytteitd analysoitiin 2 rinnakkaisndytetta ja lantanaytteitd 6 rinnakkaisnéytetta.
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Taulukko 7. Naytteiden sisaltiman ADL-pitoisuudet standardipoikkeamineen, g kg™ ka

Nayte ADL-pitoisuus

Sailoheina 329+14
Sdiloheinédlanta 251+1,.2
Kuivaheiné 24 + 4
Kuivaheinélanta 23+3

Kaura 30 +£20

Happoon liuennut ligniini on ligniinin kokonaisméaréastd se osa, joka ei ole liukenemattomassa
lignoselluloosassa. ADL-fraktio kuuluu osana sekd NDF- ettd ADF-pitoisuuksia. Korsirehujen seka
kokojyvékauran sisaltamat ADL-pitoisuudet (Taulukko 7) olivat melko samalla tasolla keskendaan,
saildheinan pitoisuus oli (32,9 + 1,4 g kg™ ka) ja kauran (30 + 20 g kg™ ka). Kuivaheinan
ADL-pitoisuus oli hieman alhaisempi kuin sdiléheindn ja kauran. Kuivaheindn ADL-pitoisuus oli
(24 + g kg™ ka).

Lantandytteiden ADL-pitoisuudet (taulukko 7) olivat keskendén samalla tasolla. Séiléheindlannan
ADL-pitoisuus oli (25,1 + 1,2 g kg™ ka) ja kuivaheinalannan (23 + 3 g kg™ ka). Naytteiden
standardipoikkeamat ovat pienet, mik& kuvastaa rinnakkaisndytteiden tulosten tiivistéd sijoittumista

keskiarvojen ymparille.

Rehunaytteiden ja lantandytteiden siséltdmien ADL-pitoisuuksien valilla huomattiin pieni laskeva
ero, kun ruokamassa oli kulkeutunut ruuansulatuskanavan Iapi. Sailoheindaterian ADL-pitoisuus oli
laskenut hieman enemmén kuin kuivaheindateriassa. Sailoheindaterian ADL-pitoisuus oli
pienentynyt lahes 8 g kg™ ka ja kuivaheinaterian noin 1 g kg™ ka. Sailéheinalantanaytteista pienin
ADL-pitoisuus oli hevosen numero 1 lantandytteessa joka oli 23,6 g kg™ ka. Vastaavasti suurin
pitoisuus oli hevosella numero 5, joka oli 26,9 g kg™ ka. Kuivaheinalantojen pienin pitoisuus oli
hevosella numero 6, joka oli 20,8 g kg™ ka ja suurin hevosella numero 3, jonka pitoisuus oli
26,7 g kg’ ka. Kuivaheinalantojen keskihajonta oli hieman suurempi kuin sailéheinalantojen.
Lantandytteiden siséltdmissa ADL-pitoisuuksissa ei havaittu tammojen ja ruuvien valistd jakaumaa.

Eri hevosten tulokset olivat hyvin sattuman varaiset.

19,29,49,51

Kun verrataan tutkielmassa saatuja tuloksia (Taulukko 7) vertailtaviin tutkimuksiin, joissa

on arvioitu erilaisten korsirehujen sisaltamia ADL-pitoisuuksia, huomataan saatujen pitoisuuksien

olevan samaa luokkaa. Kolmessa artikkeleissa %2949

oli saatu hieman korkeampia pitoisuuksia ja
yhdessa artikkelissa®* saadut pitoisuudet asettuivat rinnakkaisndytteiden maksimi- ja minimiarvon
valiin. Esimerkkina korkeammista ADL-pitoisuuksista on Miyaji et al.* artikkelissa, jossa

arvioitiin pitkalle korsiintuneen timoteiheinan ADL-pitoisuuksien olleen minimissaan 27 g kg™ ka
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ja maksimissaan 77 g kg™ ka. Tassa tutkielmassa saaduista tuloksista sailoheindn ADL-pitoisuus
sijoittui vertailuvaliin, mutta kuivaheinan ei. Tarkoilla vertailuarvoilla ei sindllaan ole merkitysta,
silla ligniinin kehitysaste riippuu hyvin paljon siitd, milloin heind paastaan korjaamaan. Suomen
kesén sateisuus méaérittelee hyvin pitkalti sen milloin on mahdollista niittda heind. Mitd pidemmélle
niitto siirtyy ravitsemuksellisesti parhaimmasta kasvun ajankohdasta (heti kukinnan paatyttyd), sita
enemman heind sisaltdd sekundaarista soluseindd seka lignoselluloosaa ja ligniinia.

Maantieteellisesti saatujen eri satojen valilla voi olla suuriakin pitoisuuseroja.

10.2.3 Happohydrolyysilla pilkottujen hiilihydraattien analysointi, tulokset seka tulosanalyysi

ja vertailu

Pyorokolveissa 250 ml olevien naytteiden sekd STD | ja STD Il sekaan lisattiin siséiseksi
standardiksi 1 ml ksylitolia, jonka pitoisuus oli 0,251 mg ml™. Kaikki naytteet kuivattiin
pyorohaihduttimella. Kaikkiin naytteisiin sek& STD | ja STD Il lisattiin 1 ml kuivaa pyridiiniliuosta
sek& 500 pl silylointireagenssia. Seoksia ravisteltiin ravistelulaitteella 40 minuuttia, jonka jalkeen

naytteet siirrettiin vialleihin ja analysoitiin (Kuva 16).

Kuva 16. Hiilihydraattimonomeerien maaritys kaasukromatografilla.
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Rikkihappohydrolyysilla rehujen sisaltamien pilkottujen hiilihydraattipolymeerien sisaltamia
monomeereja olivat arabinoosi, galaktoosi, glukoosi, mannoosi ja ksyloosi. Kuivaheindnaytteen
sisdltdma galaktoosipitoisuus oli erittdin alhainen, eikd sen pitoisuutta pystytty mittaamaan.
Naytteistd tunnistetut hiilihydraattimonomeerit sek& niiden pitoisuudet on esitetty taulukossa 8.
Kaikkia rehundytteitd analysoitiin 2 rinnakkaisnaytetta. ja lantandytteitd 6 rinnakkaista naytetta.

Taulukko 8. Happohydrolyysin tuloksena saadut hiilihydraattimonomeerit ja niiden pitoisuudet
naytteissd, g kg™ ka
Hiilihydraattimonomeeri Sailéheina Sailoheindlanta Kuivaheind Kuivaheindlanta Kaura

Arabinoosi 30 21,7 30 20 20
Galaktoosi 10 1,7 0 0 10
Glukoosi 285 282 325 327 585
Mannoosi 20 3,3 20 1,7 10
Ksyloosi 130 185 140 190 80
YHTEENSA 475 498 513 543 706

10.2.3.1 Hemiselluloosan ja selluloosan pitoisuudet naytteissa seka tulosanalyysi ja vertailu

Hiilihydraattimonomeerien avulla laskettiin hemiselluloosan ja selluloosan maéaarat naytteissa.
Selluloosa siséltad vain glukoosia. Analysoidusta glukoosin maaréstd polymeerirakenteisena on
90 %. Muut hiilihydraattimonomeerit ovat hemiselluloosarakenteen hiilihydraatteja. Arabinoosista
polymeerirakenteena esiintyy 88 %, galaktoosista 90 %, mannoosista 90 % ja ksyloosista 88 %
(Liite 3). Hemiselluloosan ja selluloosan hiilihydraattipitoisuudet standardipoikkeamineen on

esitettynd taulukossa 9.

Taulukko 9. Naytteiden hemiselluloosan ja selluloosan keskiarvoiset pitoisuudet
standardipoikkeamineen, g kg™ ka

| Néayte Hemiselluloosa Selluloosa
Sailsheing 1680 26020
Sdil6heindlanta 185+ 11 220+ 20
Kuivaheina 168 + 13 293+ 7
Kuivaheinélanta 186 + 13 290 + 20
Kaura 106 £0 (32 -176)*

*kaytetty artikkelia 77 arviointipohjana
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Hemiselluloosan ja selluloosan siséltamat hiilihydraatit imeytyvat hevosen paksusuolesta, kun
mikrobit ovat vapauttaneet hemiselluloosan ja selluloosan polymeerirakenteista erillisid
monomeeriyksikoitd. Tdman osion tuloksia lapikdydessa oli huomioitava mahdollinen karsinan

kuivikkeen (turve) tuoma pitoisuuslisa.

Rehunaytteiden  happohydrolyysissd  vapautuneiden hiilihydraattien  kokonaispitoisuuksiksi
(Taulukko 8) saatiin siiloheinalle 475 g kg” ka, kuivaheinalle 513 g kg ka seka kauralle
706 g kg™ ka. Saildhein4 sisalsi kaikkia hemiselluloosaa rakentavia hiilihydraattimonomeereja seké
selluloosassa olevaa glukoosia. Kuivaheindn hemiselluloosan galaktoosipitoisuus oli niin alhainen,
etta sen pitoisuutta ei pystytty méaarittdmaan. Kummankin korsirehun hemiselluloosan sisaltamisté
hiilihydraattimonomeereistd korkein pitoisuus oli ksyloosilla. Analyysissd saatiin korkein
monomeeripitoisuus glukoosille. Korsirehujen hemiselluloosan pitoisuudeksi (Taulukko 9)
sailoheinassa saatiin (168 + 0 g kg™ ka) ja kuivaheinassa (168 + 13 g kg™ ka). Kuivaheinatuloksen
standardipoikkeama oli  suurempi  kuin  sdiloheindtuloksen.  Korsirehujen  sisaltamat
selluloosapitoisuudet poikkesivat hieman toisistaan. Sailoheindssd arvioitiin olevan selluloosaa
(260 + 20 g kg™ ka) ja kuivaheinassa (293 + 7 g kg™ ka). Sailéheinan standardipoikkeama oli yli

kolminkertainen suhteessa kuivaheinan standardipoikkeamaan.

Tassd tutkielmassa analysoitu kaura (Taulukko 9) sisalsi hemiselluloosaa (106 + 0 g kg™ ka).
Kauran sisdltdamé glukoosipitoisuus madritettiin kokonaisuutena, se sisélsi sekd tarkkelyksen ettd
selluloosan sisaltaman glukoosin. Tulokset kasiteltiin poikkeavasti vertailemalla Lésztityn’’
artikkelissa esitettyihin tuloksiin. Kauran sisdltdman selluloosapitoisuuden arvioitiin olevan valilla
(32 — 176 g kg™ ka). Pitoisuus laskettiin 39 — 55 % tarkkelyspitoisuuteen perustuen. Lopusta

glukoosista osa oli selluloosaa ja pieni 0sa vapaina monomeereina.

Lantanéytteiden happohydrolyysilla vapautuneiden hiilihydraattimonomeerien kokonaispitoisuudet
(Taulukko 8) olivat sailoheinalannassa 498 g kg™ ka ja kuivaheinalannassa 543 g kg™ ka.
Lantandytteiden sisaltdmat hiilihydraattimonomeerit olivat vastaavat kuin Kkorsirehuissa.
Séailoheindlanta sisalsi kaikkia etukateen arvioituja monomeereja, mutta kuten kuivaheindn
galaktoosipitoisuutta, sitd ei myodskaan havaittu kuivaheindlannassa. Ruokamassa sisalsi kauran
sisaltdman galaktoosin, jonka véhdinen pitoisuus pieneni entuudestaan, kun ruokamassa kulkeutui
ruuansulatuskanavan lapi. Koska kauramaéra koko ruokamaéarasta oli vain pieni osa (10 %), sekin
vahdinen galaktoosipitoisuus pieneni entuudestaan kuten sdil6heindaterian prosessista Vvoitiin
havaita. Kun vertailtiin rehujen siséltdmid hiilihydraattimonomeeripitoisuuksia lantandytteiden

monomeeripitoisuuksiin, huomattiin arabinoosin, galaktoosin ja mannoosin pitoisuuksien selkedsti
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vahenevéd trendi. Liséksi huomattiin glukoosin pitoisuuden pysyneen lahes samana ja ksyloosin
kasvaneen. Tuloksista voitiin paatellda, ettd hevonen kayttda toisia hiilihydraattimonomeereja
paremmin hyddykseen kuin toisia. Ksyloosin pitoisuuden kasvu kuvastaa, ettei sitd kayteta hyvaksi.
Glukoosin saman tason pitoisuus seka korsirehujen ettd lantandytteiden vélilld kuvastaa, ettd
rakenteissa olevaa glukoosia ei kaytetty hyvaksi juurikaan tai lainkaan. Kauran sisaltamé tarkkelys
ja rakenteellinen glukoosi kohottivat reilusti ruokamassan glukoosipitoisuutta, mika vaheni massan
edetessd ruuansulatuskanavassa. Sdiléheinalantandytteiden hemiselluloosan (Taulukko 9) pitoisuus
oli (185 + 11 g kg™ ka) ja kuivaheindlantanaytteiden (186 + 13 g kg™ ka). Sailéheinalantaerien
pitoisuudet olivat hyvin samalla tasolla kesken&én. Niiden keskivirheetkin olivat toistensa kaltaiset.
Saildheinalannan selluloosan pitoisuus oli (250 + 20 g kg* ka) ja kuivaheindlannan
(290 + 20 g kg™ ka). Sailoheina- ja kuivaheinalantojen selluloosapitoisuudet poikkesivat keskenaan.
Rinnakkaisnaytteiden standardipoikkeamat olivat kuitenkin keskenddn kohtuullisesti samalla
tasolla. Taéma kuvastaa kummankin néyte-erdn rinnakkaisndytteiden tiivista ryhmittymista
keskiarvon ympérille. Kun vertailtiin hemiselluloosan ja selluloosan pitoisuuksia rehu- ja
lantandytteiden kesken huomattiin  yhtenevid piirteitd tuloksissa. Korsirehundytteiden ja
lantandytteiden tulokset olivat samalla tasolla pareittain. IImidé antoi ymmartds, ettd tyé oli

onnistunut talta osin.

Lantandyte-erien siséltdmien hemiselluloosan ja selluloosan pitoisuusarvioissa ei havaittu tammojen
ja ruunien sukupuolijakaumaa. Tulokset vaihtelivat epésaannéllisesti. Sailéheindlannan
hemiselluloosan ja selluloosan pitoisuuksissa useammassa naytteessa havaittiin sama pitoisuus.
Hemiselluloosan pienin pitoisuus 176 g kg™ ka havaittiin hevosilla numerot 3, 5 ja 6 ja suurin
pitoisuus 202 g kg' ka hevosella numero 1. Selluloosaa oli eniten hevosten numerot 1 ja 4
lantandytteissa ja pienin pitoisuus oli hevosella numero 2. Suurin pitoisuus oli 279 g kg™ ka ja
pienin 225 g kg™ ka. Vastaavasti kuivaheinalantojen suurin hemiselluloosapitoisuus oli hevosen
numero 1 lantandytteessé, joka oli 202 g kg™ ka, ja pienin pitoisuus oli hevosella numero 2. Sen
pitoisuus oli 167 g kg™ ka. Selluloosaa havaittiin eniten hevosen numero 6 lantandytteessa. Sen
pitoisuus oli 315 g kg ka. Pienin pitoisuus oli hevosella numero 3, jonka pitoisuus oli
270 g kg™ ka.

Kun vertailtiin korsirehuista saatuja tuloksia (Taulukko 9) vertailtaviin artikkeleihin®®

, joissa oli
esitetty tyossd saatujen hemiselluloosan ja selluloosan pitoisuudet, huomattiin tdmén tutkielman
tulosten sijoittuvan Jancik et al.”® artikkelin vertailutulosten &ariarvojen valiin ja Miyaji et al.*®
pitoisuustulosten alapuolelle. Vertalutulokset olivat viiden eri heindlajin sisaltdman kuituaineksen

pitoisuuksia, kun heinat niitettiin eri kasvuasteilla.*® Nama tukevat saatujen tulosten oikeellisuutta.
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Vertailutuloksissa oli saatu hemiselluloosan minimipitoisuudeksi 145 g kg* ka ja
maksimipitoisuudeksi 308 g kg™ ka. Vastaavasti selluloosan pitoisuuksiksi oli saatu 169 g kg™ ka ja
351 g kg' ka. Woodward et al?® saivat tydssaan hemiselluloosapitoisuudet valille
223 — 250 g kg™ ka ja selluloosan 319 - 360 g kg™ ka. Molemmat pitoisuusvalit olivat korkeammat
kuin tassd tutkielmassa saadut tulokset.  Tassa tutkielmassa saatuja kauran siséltamien
hemiselluloosan ja selluloosan pitoisuuksia verrattiin Woodward et al.* artikkelin tuloksiin.
Woodward et al.? saivat tyossaan kauran hemiselluloosan pitoisuudeksi 236 g kg™ ka, joka oli yli
kaksinkertainen pitoisuus téssé tutkielmassa saatuun tulokseen ndhden. Tdassd tutkielmassa
analysoidun kaurandytteen sisaltdma kokonaishiilihydraattipitoisuus (Taulukko 8) oli hieman
alhaisempi kuin Lasztityn’” esittdma pitoisuusvali., joka oli 750 — 800 g kg™ ka, mutta artikkelissa
tehdyssa kokokauran kemiallisessa analyysissd saatiin edellda esitettyd kokonaispitoisuutta
alhaisempi saanto. Eri kauratyyppien saannot olivat valilla 530 — 658 g kg™ ka. Téssé tutkielmassa
saatu tulos asettui vertailuartikkelissa esitettyjen teoreettisten ja analysoitujen pitoisuuksien véliin,
minkd perusteella saanto tuntui realistiselta. Téarkkelyksen osuudeksi ruotsalaisessa
kokojyvakaurassa oli saatu 39 — 55 % kuiva-aineesta.”” Taman perusteella voitiin arvioida tassa
tutkielmassa saatujen selluloosan (Taulukko 9) ja tarkkelyksen osuus kuiva-aineesta. Arvio oli
suuntaa antava. Jos ndyte sisalsi tarkkelystd 39 %, sisdlsi se selluloosaa keskiarvoisesti
(2 rinnakkaisnaytetta) 175,5 g kg™ ka ja vastaavasti, jos tarkkelysta oli 55 %, niin selluloosaa oli
31,5 g kg ka. Pitoisuusvali on suuri. Kauran sisaltamasta glukoosista, jota oli 585 g kg™ ka,
tarkkelysta oli 390 — 550 g kg' ka Vertailuartikkeleissa®™® oli yleisesti saatu
tarkkelyspitoisuuksiksi reilut 400 g kg™ ka. Kun verrataan tuloksia keskenain, huomataan

pitoisuuksien olevan samalla tasolla.

Lantandytteiden sisaltdman hemiselluloosan ja selluloosan pitoisuuksia ei esitetty vertailtavissa

artikkeleissa’™">"3,

Vertailtavat artikkelit sisdlsivat kuitupitoisuuteen liittyvaéd tietoa, mutta
hemiselluloosa ja selluloosapitoisuudet oli siséllytetty sulamattoman sek& happoon liukenevan

kuidun parametreihin. Vertailtavat artikkelit kasittelivat lannan jatkokasittelya.

10.2.3.2 NDF- ja ADF-pitoisuudet naytteissa seka tulosanalyysi ja vertailu

Kun arvioidaan kasviaineksen ravitsevuutta ja sulavuutta, ilmoitetaan usein ominaisuuteen
vaikuttavien  kasviaineskomponenttien  yhteispitoisuus.  Pitoisuudet  laskettiin  tiettyjen
komponenttien summana (Liite 3). NDF- sekd ADF-pitoisuudet eri naytteissa on esitetty taulukossa
10.
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Taulukko 10. Naytteiden NDF ja ADF keskiarvoiset pitoisuudet standardipoikkeamineen, g kg™ ka
Kuitu Saildheina Sailoheindlanta Kuivaheind Kuivaheinalanta Kaura

NDF 619 661 657 746 (292 — 436)*
ADF 451 477 489 546 (186 — 330)*
* kéytetty artikkelia 77 arviointipohjana

Tarkasteltaessa tuloksia (Taulukko 10), huomattiin, ettd sailoheinan sisédltdma NDF-pitoisuus oli
alhaisempi kuin kuivaheinan. Sailéheinan NDF-pitoisuus oli 619 g kg™* ka ja kuivaheinan
657 g kg ka. Lantanayte-erien valilla nahtiin samanlainen keskindinen suhde. Saildheinalannan
keskiarvoinen NDF-pitoisuus oli 661 g kg™ ka ja kuivaheinalannan 746 g kg™ ka. Vastaava suhde
nakyi myds ADF-pitoisuuksissa. Sailéheinan ADF-pitoisuus oli 451 g kg™ ka, kuivaheinan
489 g kg ka ja saildheinalannan 477 g kg™ ka sekd 546 g kg™ ka. Kuivaheinan sisaltamat
suuremmat selluloosan (Taulukko 9) ja liukenemattoman ligniinin (Taulukko 6) pitoisuudet
kasvattivat sek& NDF- ettd ADF-pitoisuutta sekd rehundytteissé ettd lantandytteissa. Kumpikin
parametri siséltdd selluloosa- ja liukenemattoman ligniiniosan, mutta ei sisalla hemiselluloosaa,

mika erottaa NDF- ja ADF-parametrit toisistaan.

19,29,48,49

Kun vertailtiin saatuja NDF-pitoisuuksia vertailtavien artikkelien tuloksiin havaittiin, etta

tulokset olivat padosin yhtenevat. Tydssa saadut tulokset olivat vertailtavien artikkelien®*
maksimi- ja minimipitoisuuksien valilla. Maksimi- ja minimivalit olivat (495 — 737 g kg™ ka)™ ja
(337 — 691 g kg™ ka)®. Pitkalle korsiintuneiden haketettujen ja jauhettujen timoteiheinin NDF-
pitoisuudeksi oli saatu 721 g kg™” ka ja 715 g kg™ ka.™® Tassé tutkielmassa saadut tulokset olivat
edelld mainittuja pitoisuuksia selkeasti pienemmat. Woodvard et al.®® esitti artikkelissaan
korsirehun sisaltavan NDF-kuitua 615 — 637 g kg™ ka. Tassa tutkielmassa maaritetyn kuivaheinan
NDF-pitoisuus oli edelld esitettyd haarukkaa hieman suurempi. Vastaavasti vertailtaessa saatuja

ADF-pitoisuuksia vertailuartikkeleissa®®?*4%4°

esitettyihin tuloksiin, huomattiin saatujen tulosten
asettuvan esitettyjen maksimi- ja minimiarvojen véliin tai ihan sen tuntumaan. Martin-Rosset
et al.'® artikkelissa, jossa pitoisuusvali oli 255 — 447 g kg™ ka, nayteotos oli huomattavan laaja
(60 naytetts) verrattuna muihin tutkimuksiin. Vertailuartikkeleissa**?*“® esitetyt ADF-pitoisuudet
olivat pienemmat kuin tydssa saadut pitoisuudet, vertailupitoisuudet olivat 319 — 360 g kg™ ka (yksi

heinéera, jota sy6tettiin useamman ruokinnan ajan) ja 409 seké 417 g kg™ ka.

Tassa tutkielmassa analysoidun kauran (Taulukko 10) siséltdmad NDF-pitoisuusvalia vertailtiin

293478 tyloksiin ja huomattiin, ettd vain Palmgren Karlsson et al.” artikkeli

|.29

vertailtavien artikkelien

oli t&ss4 tutkielmassa saadun pitoisuusvélin kanssa samoilla linjoilla. Woodvard et al.”” ja Zeyner
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et al.®* tulokset olivat enemman tai vahemman suurempia. Pitoisuudet olivat artikkelien
viitenumeroiden kronologisessa jarjestyksessa 342 g kg™ ka, 618 g kg™ ka ja 268 g kg™ ka, joista
618 g kg' ka oli epailyttavan suuri. Tassa tutkielmassa analysoidun kaurandytteen ADF-
pitoisuusvali oli Zeyner et al.** artikkelin kanssa samoilla linjoilla, Woodvard et al.? ja Palmgren
Karlsson et al.”® artikkelit poikkesivat jonkin verran timan tutkielman arvioidusta pitoisuusalueesta.
Vertailupitoisuudet olivat 192 g kg™ ka, 382 g kg™ ka ja 128 g kg™ ka.

Tasséd tutkielmassa analysoitujen lantandytteiden sisaltamid NDF-pitoisuuksia vertailtiin

vertailuartikkeleissa’*"?

esitettyihin pitoisuuksiin. Tédssé tutkielmassa saatu sdil6heindlannan
NDF-pitoisuus (Taulukko 10) oli pienempi kuin kummassakaan vertailuartikkelissa esitetty tulos.
Kahden lantandytteen (3 ja 5) heikko saanto alensi keskiarvoista NDF-pitoisuutta selkeasti.

Pitoisuusero Monch-Tegeder et al.”

esittamé&an alhaisimpaan tulokseen oli muutaman prosentin
verran, mutta Monch-Tegeder et al.”? kirjoittamassa artikkelissa esitettyyn ~NDF-
analyysipitoisuuteen 12 %. Kuivaheinélannasta analysoitu keskiarvoinen NDF-pitoisuus oli Mdnch-
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Tegeder et al.”* esittaman NDF-pitoisuushaarukan 708 — 799 g kg™ ka alueella, mutta pienempi

kuin Ménch-Tegeder et al.”® kirjoittamassa artikkelissa tulos (750 + 1,9 g kg™ ka). Vastaavasti

tutkielmassa saatuja ADF-pitoisuuksia vertailtaessa vertailuartikkeleissa™"*"

esitettyihin tuloksiin,
huomattiin niiden olevan samalla tasolla. Vertailtaessa saatuja ADL-tuloksia Monch-Tegeder et
al.” esitettyyn tuloshaarukkaan, joka oli 470 — 580 g kg™ ka, tulokset sisaltyvat pitoisuusalueelle.
Tydssd saatu kuivaheinan ADL-pitoisuus oli vastaava kuin Ménch-Tegeder et al.”%. Vertailutulos
oli (543 + 1,9 g kg™ ka). Kafle ja Chen™ tulos oli tydssa saatujen ADF-pitoisuuksien puolessa

vélissa. Vertailutulos oli 510 g kg™ ka.

10.3 Raakaproteiinin maaritys Kjeldahlin menetelmalla

Raakaproteiinin mé&ara naytteissd madaritetddn kokonaistyppipitoisuuden perusteella. Typpi eroteltiin
naytteestd, jonka jalkeen sen maara maaritettiin. Lopuksi laskettiin ndytteen proteiinipitoisuus.

10.3.1 Naytteiden esikasittely polttamalla sek& niiden neutralointi ja tislaus

Typen maaritysta varten poltettiin polttoputkissa polttolaitteessa ilmakuivattua néytetta 1 g. Putkiin
lisattiin 15 ml vakevaa rikkihappoa seké katalyytiksi Kjel-tabletti 3,5 g. Polttolampdtilana kaytettiin

430 °C ja polttoaikana 1,5 h. La&mpd6tilan nousu tapahtui polttolaitteen ohjausyksikon ohjaamana.
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Polton jéalkeen putket siirrettiin jadhtymaan vetokaappiin, jonka jalkeen huoneenldmpdinen putkissa
oleva rikkihappo neutraloitiin ylimaarélla 40 %:sta NaOH -liuosta. Neutralointi tehtiin ennen
vesihoyrytislausta vesihoyrytislauslaitteessa (Kuva 17). Tislauksen aikana naytteen siséltdma typpi
siirrettiin  vesihdyryn avulla vastaanottoastiaan. Vastaanottoastiassa oli 4 % boorihappoa ja
indikaattori bromkresoli-metyylipuna. Vesihoyrytislausta jatkettiin  kunnes vastaanottoastian

nesteen tilavuus oli reilu 200 ml.

Kuva 17. Kjeldahlin laitteiston Pronitro | -laite neutraloi ja vesihdyrytislaa naytteen.

10.3.2 Typpipitoisuuden analysointi ja raakaproteiinipitoisuuden laskeminen

Kjeldahlin  menetelmén viimeinen vaihe oli happo-emaéstitraus. N&ytteestd eroteltu
kokonaistyppimaaré sijaitsi indikaattoria sisaltavassa boorihapossa. Liuos titrattiin tarkasti 0,1 M
vetykloorihapolla (HCI), kunnes liuoksen véri vaihtui turkoosinsinisestd vaaleankeltaiseksi.
Titrantin kulutuksen avulla saatiin laskettua ndytteen sisaltdman typen maérd. Vastaavasti

raakaproteiinin méaara, laskettiin kertomalla néytteesta riippuen kertoimella 6,25 tai 5,70 néytteen
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sisaltdman typen maadrd. Korsirehundytteet ja lantandytteet kerrottiin 6,25 ja kaurandyte 5,70.

(Esimerkki laskusta on liitteessa 4).

Taulukossa 11 on esitetty néytteiden sisaltamat keskiarvoiset raakaproteiinipitoisuudet,

standardipoikkeamineen. Kaikkia rehundytteita analysoitiin 2 rinnakkaisnaytetta ja lantanaytteita 6.

Taulukko 11. Raakaproteiinin pitoisuudet standardipoikkeamineen naytteiss, g kg™ ka

INEW G Raakaproteiini

Sailoheina 70+2
Séiléheinédlanta 56+ 6
Kuivaheina 455 +1,3
Kuivaheinélanta 42+9
Kaura 135+ 2

10.3.3 Raakaproteiinipitoisuuksien tulosanalyysi ja vertailu

Proteiineilla on erittéin tarkeé osa hevosen elimistdn solujen toiminnassa. Ne osallistuvat p&éasiassa
solujen erityyppisiin toimintoihin sek& rakenteina ettd valittdjdaineina. Ravinnon sisaltdméa proteiini
pilkotaan aminohapoiksi ruuansulatuskanavassa, josta ne imeytyvat yksilon solujen k&yttoon.
Korsirehujen sisaltamat raakaproteiinimaérat (Taulukko 11) poikkesivat keskendén toisistaan.
Pitoisuusarvot poikkesivat keskenddn 35 %, vaikka niittoajankohta oli samalla viikolla. S&il6heinén
raakaproteiinipitoisuus oli (70 + 2 g™ kg ka) ja kuivaheinan (45,5 + 1,3 g kg™ ka). Vastaavasti
kauran raakaproteiinipitoisuudeksi saatiin (135 + 2 g kg™ ka). Kauran maara hevosen ruokinnassa
oli noin 10 % pdivan kokonaisrehumaarasta. Analysoitujen nayte-erien rinnakkaisnédytteet olivat
keskendan toistensa Kkaltaisia pitoisuuksiltaan. Erot eivdt olleet suuret, mikd néakyy

standardipoikkeaman pienuutena.

Lantandytteiden raakaproteiinipitoisuudet (Taulukko 11) olivat muutaman gramman verran
alhaisemmat  kuin korsirehujen pitoisuudet. Séiléheindlannan raakaproteiinipitoisuus oli
(56 + 6 g kg™ ka) ja kuivaheindlannan (42 + 9 g kg™ ka). Lannan raakaproteiinipitoisuus sisélsi

my0s kauran sulatuksen proteiinijaanteet.

Koeryhmédn tammojen ja ruunien lantojen sisaltdmien raakaproteiinipitoisuuksien valilla néhtiin
sukupuolijakauma kuivaheindlannoissa, mutta sdiléheindlannassa ei ollut selvdd jakaumaa. Siind

pitoisuuksien vaihtelu eri hevosien valilla oli satunnaista. Kuivaheindlannassa tammojen
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raakaproteiinipitoisuudet olivat suuremmat kuin ruunien. Séiléheindlannassa vastaavasti alhaisin ja
suurin pitoisuus olivat kahdella ruunalla. Séiléheindlannan alhaisimmalla ja korkeimmalla
raakaproteiinipitoisuudella oli 25 % ero keskenaan. Pitoisuudet olivat 47,4 g kg™ ka ja
62,8 g kg ka. Vastaavasti kuivaheinan lannassa se oli 35 %, Pitoisuudet olivat 33,8 g kg™ ka ja
52,4 g kg™ ka. Lantanaytteiden keskiarvoisten pitoisuuksien standardipoikkeamat olivat suuremmat
kuin ravintolahteilla. Kummankin lantaeran alhaisin raakaproteiinipitoisuus oli hevosella numero 4,
mika Kkuvastaa parhaimmasta proteiinin imeytymisestd. Sdiléheindlannan suurin pitoisuus
analysoitiin hevoselta numero 6 ja kuivaheindlannan hevoselta numero 1. Analyysin perusteella
voitiin pééatelld, ettd yksildiden rehunkayttd voi olla hyvinkin erilaista, jopa sdilontdmenetelmalla

voi olla vaikutusta hevosten rehun hyddyntamiseen.

Kirjallisuudessa®® 4847

on raportoitu sekd& jonkin verran suurempia ettd samalla tasolla olevia
raakaproteiinipitoisuuksia kuin tassa tutkielmassa analysoidussa séiloheindrehussa (Taulukko 11).
Yhtd alhaista pitoisuutta kuin kuivaheindssi oleva keskiarvoinen raakaproteiinipitoisuus ei ollut

yhdessakaan vertailtavassa artikkelissa. Miyaji et al.*®

mukaan heidan tutkimuksissaan analysoitiin
alhaisen laadun pilkottua ja jauhettua timoteiheindé. Pilkotulle saatiin raakaproteiinipitoisuudeksi
63 g kg™ ka ja jauhetulle 66 g kg™ ka. Tydssa kaytetyt korsirehut olivat mydhaan korjattuja alhaisen
laadun rehuja, jotka olivat jauhettuja. Taman tutkielman tulokset ovat vertailukeloiset Miyaji et al.*®

saildoheinalle esittdmien tuloksien kanssa.

Tassé tutkielmassa analysoidun kauran siséltdmén raakaproteiinin keskiarvoinen kokonaispitoisuus
(Taulukko 11) oli hivenen suurempi kuin vertailtavissa artikkeleissa®* ™. Vertailtavissa artikkeleissa

saatiin kauran raakaproteiinipitoisuuksiksi 126,3 g kg™ ka ja 130 g kg™ ka.

Lantandytteiden sisaltdmien raakaproteiinipitoisuuksien odotettiin olevan alhaisempia kuin
ravinnon ruokamassan kulkeuduttua ruuansulatuskanavan l1&pi (Taulukko 11). Kauran sisaltdmén
raakaproteiinin  reilu  kaksinkertainen pitoisuus  korsirehuihin  n&hden, lis&si hevosen
aineenvaihdunnalle tarjolla olevan raakaproteiinin madrdd. Lantandytteiden siséltdmia

raakaproteiinipitoisuuksia vertailtavissa tuloksissa’""*"

ei ollut kerrottu hevosten lantojen
alkuperéisestd, ravinnon kemiallesta koostumukesta, vaan ne oli analysoitu irrallisena elementting
biomekaanisen metaanin lahtGaineena. Vertailtavien artikkelien tuloksissa raakaproteiinin
pitoisuudet vaihtelivat suuresti. Pitoisuudet olivat péadasiassa suurempia kuin tdssa tutkielmassa
saadut tulokset. Pienin pitoisuus oli (12,14 g kg™ ka)’® ja suurin pitoisuus (52 g kg™ ka)’*. Tdman
tutkielman sailéheindlannan raakaproteiinipitoisuus (Taulukko 11) asettui vertailtavien tulosten

pitoisuushaarukkaan, mutta kuivaheindlannan pitoisuus oli alle pienimman vertailupitoisuuden.
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Kuivaheinan raakaproteiinipitoisuus oli hyvin alhainen, joten sen lannan pitoisuuskaan ei voinut
olla suuri. Pitoisuus oli jo lahtokohtaisesti alhaisempi kuin alin vertailulantojen

raakaproteiinipitoisuus.

10.4 Makro- ja mikromineraalien maaritys

Jotta pédstiin maarittdmaantaméan taman tutkielman makro- ja mikromineraalien pitoisuudet,
maéadritettiin ensin naytteiden siséltdiméan tuhkan maarad Kkaikissa erityyppisissd naytteissa.
Ensimmaisessé vaiheessa punnittiin taarattuihin posliiniupokkaisiin tarkasti 1 g lampokaapissa
105 °C yon yli kuivattuja naytteitd. Naytteet tuhkistettiin muhveliuunissa. Ensin uunin
lampotilaanostettiin hitaasti, kunnes lampdtila oli 550 °C. Sen jalkeen néytteitd pidettiin 550 °C
lampotilassa 3 tuntia, minkad jalkeen ne jadhdytettiin ja punnittiin. Punnitustulosten perusteella
maéadritettiin ndytteiden sisaltdmat tuhkan ja orgaanisen aineksen maarat (Liite 1). Lisaksi tulosten
perusteella arvioitiin tarvittavat ndytemaédrat useamman rinnakkaisndytteen mineraalimaéritysta

varten.

10.4.1 Orgaanista ainesta sisaltavien naytteiden esikasittely mikroaaltouuniavusteisesti

Makro- ja mikromineraalien maaritysta varten tuhkistettiin kuivattuja naytteita siten, ettd saatiin
kaikista lantandytteistd kaksi, kaurandytteestd kolme ja molemmista korsirehunéytteista kolme
rinnakkaisndytettd. Erityyppiset néytteet tuhkistettiin ryhmittéin posliinisissa haihdutusmaljoissa.
Koska naytteet sisalsivat orgaanista ainesta, piti lammon nostaminen tehda hitaasti, jotta naytteet
eivat syttyneet palamaan. Naytteiden tuhkistuslampdétilana kaytettiin 550 °C, jossa niita pidettiin 3
tuntia. Naytteet punnittiin jadhdytyksen jalkeen, mink& yhteydessa huomattiin, etteivét korsirehu- ja
kaurandytteet olleet tuhkistuneet kokonaan. Naytteet tuhkistettiin samalla ohjelmalla uudelleen.

Tuhkandytteita punnittiin tarkasti 0,2 g suoraan mikroastioihin. Ensimmaisessé vaiheessa astioihin
lisattiin vahvaa typpihappoa (HNO3) 8 ml ja vetyfluoridihappoa (HF) 1,2 ml (tippapullosta 20
tippaa). Astiat suljettiin huolellisesti ja pakattiin mikroaaltouuniin (Kuval8). Ohjelmana kaytettiin
kiintedn ndytteen ohjelmaa, jossa tehona oli 850 W ja lampétilana 175 °C. Lampd6tilaa nostettiin
5 min ja 30 s ajan, jonka jalkeen l&mpdtila pidettiin 175 °C 4 min ja 30 s ajan. Toisessa vaiheessa
lisdttiin jadhdytettyihin astioihin 4 % boorihappo 10 ml neutraloimaan ylimaarinen HF.

Mikroaaltouunissa kéaytettiin talloin ohjelmaa H3BO3 ja HF neutralisaatio, jossa tehona kaytettiin
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400 — 800 W ja lampdtilana 170 °C. Mikroaaltouunin rikkoutumisen vuoksi jouduttiin
turvautumaan muihin mahdollisiin eri laitteisiin. Mikroaaltouuneissa kaytettiin hieman eri ohjelmia.
Laitteesta riippumatta nédytteet pyrittiin kasittelem&in mahdollisimman samalla tavalla. Laiterikon
seurauksena yhden erdn ndytteet neutraloitiin ultraddniavusteisesti 4 kertaa 3 minuutin ajan

ohjelmaa kéyttaen.

MARS

Kuva 18. Tuhkandytteiden mikroaaltouuniavusteinen hajotus, Mars 5 mikroaaltouunissa.

Naytteet suodatettiin 50 ml mittapulloihin Whatman 41 suodatuspaperin l&pi, jotta silikaattien
muodostama hyytel0 saatiin pois muuten kirkkaasta liuoksesta. Liuos laimennettiin tayttdmalla

mittapullo mittatilavuuteen ELGA-vedellé.

10.4.2 Makro- ja mikromineraalien analysointi ja tulokset

Makro- ja mikromineraalit analysoitiin ICP-OES-tekniikkaa kayttden. Ensimmaisené nayteliuokset
analysoitiin  raakana semikvantitatiivisesti. Nain haluttiin  varmisttaa eri  alkuaineiden
kalibraatioalueiden jarkevyys. Semikvantitatiivisen analyysin perusteella makromineraalit
analysoitiin  kymmenkertaisista laimennoksista ja mikromineraalit raakaliuoksista. Varsinaista
analyysié varten valmistettiin standardiliuoksia semikvantitatiivisen analyysin tulosten perusteella 3
eri pitoisuutta sekd nollandayte. Sumutinkammiona kéytettiin HF:n kestavéasta muovista valmistettua
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syklonista sumutinkammiota ja GemCone Slow Flow sumutinta, koska liuokset sisalsivat HF:a.
Taulukossa 12 on esitetty mittauksissa kaytetyt eri mineraalien mittausaallonpituudet seké

mittaussuunnat aksiaalinen (A) ja radiaalinen (R).

Taulukko 12. Mittauksissa kaytetyt mittausaallonpituudet ja mittaussuunnat aksiaalinen (A) ja
radiaalinen (R)
Mineraali Mittausaallonpituus, nm Mittaussuunta

Ca 317,933 R
P 213,617 R
Mg 285,213 R
K 766,490 R
Na 589,59 R
Co 228,616 A
Cu 327,393 A
Fe 238,240 A
Mn 257,610 A
Zn 206,200 A

10.4.2.1 Kalibrointi ja siitéd saadut arvot

Ennen ndytteiden mittausta, mitattiin nollandyte sek& standardinéytteet pienimmaésté pitoisuudesta
suurimpaan.  Kalibrointimittausten pé&éatteeksi ICP-OES:n ohjelma laski jokaiselle mineraalille
pitoisuuksien mittaustarkkuuteen perustuvan lineaarisen suoran korrelaatiokertoimen R. Lisaksi
jokaiselle mineraalille piirrettiin Mikrosoftin Excel-laskentaohjelmalla kuvaaja ja maéaritettiin
suoran kulmakerroin b seké sille standardipoikkeama, jotta voitiin laskea LOD ja LOQ. KaikKi
edelld esitetyt asiat on esitetty taulukoissa 13 ja 14. Taulukossa 13 on esitetty sdiloheindn (SH),
kauran (K) ja sailoheindlannan (SH-lanta) arvot sek& huomautuksissa mainittu naytteet, joissa oli

alhaiset mittaustulokset. ( Esimerkki laskutoimituksesta on liitteessé 5).



73

Taulukko 13: SH, K ja SH-lanta: mitattujen mineraalien kalibraatioalueeet, korrelaatiokertoimet,
LOD ja LOQ seké néytteet, joissa oli alhaiset mittaustulokset

Mineraali Kalibraatioalue, mg I"* LOQ Alhainen mittaus
Ca 2-50 0,999956 0,017826  0,059419
P 4-100 0,999996 0,002585  0,037369
Mg 2-50 0,999997  0,00497 0,016567
K 4-100 0,999987 0,071339  0,237797
Na 2-50 0,999994 0,047653  0,158844
Co 0,008 -0,2 0,999932 0,098772  0,329241  SH, K ja SH-lanta alle LOD
Cu 0,08 -2 0,999932  0,01975 0,065834
Fe 2-50 0,999986 0,010739  0,035797
Mn 0,8-20 0,999978 0,014002  0,046672
Zn 0,4-10 0,999997 0,004568  0,015227

Taulukossa 14 on esitetty kuivaheindn (KH) ja kuivaheindlannan (KH-lanta) arvot sek&

huomautuksissa mainittu ndytteet, joissa oli alhaiset mittaustulokset.

Taulukko 14. KH ja KH-lanta: mitattujen mineraalien korrelaatiokertoimet, LOD ja LOQ seka
naytteet joissa oli alhaiset mittaustulokset

Mineraali Kalibrointialue, mg I LOD LOQ Alhainen mittaus
Ca 2-50 0,999997 0,008612 0,028705
P 4-100 0,999998 0,004363 0,014545
Mg 2-50 0,999999 0,002526 0,008421
K 4-100 0,999164 0,089437 0,298122
Na 2-50 0,999997 0,055232 0,184107
Co 0,008 - 0,2 0,999818 0,07056 0,235201 KH ja KH-lanta alle LOD
Cu 0,08 -2 0,999866 0,034076 0,114252
Fe 2-50 0,999993 0,006921 0,023071
Mn 0,8-20 0,999992 0,008035 0,026783
Zn 0,4-10 0,999998 0,004838 0,016125

10.4.2.2 Naytteiden sisaltaméat mineraalipitoisuudet

Taulukossa 15 on esitetty naytteiden makro- ja mikromineraalipitoisuuksien keskiarvoiset
pitoisuudet standardipoikkeamineen. Kaikista rehunéytteista analysoitiin 3 rinnakkaisnédytetta ja

jokaisen kuuden hevosen lantandytteesta 2 rinnakkaisnaytettd, joista laskettiin keskiarvot.
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Taulukko 15. Naytteiden siséltdaméat makro- ja mikromineraalipitoisuudet standardipoikkeamineen,
g kg™ ka (Ca— Na) ja mg kg™ ka (Co — Zn)

Mineraali  Séiloheind  Sailoheindlanta Kuivaheind Kuivaheindlanta Kaura
Ca 1,35+ 0,05 29+05 1,260 + 0,013 2,3+04 0,58 + 0,08
P 0,8+0,3 4,2+0,9 1,370 £ 0,011 3,4+0,9 4,1+0,6
Mg 0,48 £0,02 1,4+0,3 0,744 + 0,006 1,2+£0,3 1,3+0,2
K 44+04 9+3 10,1+£0,3 7+2 4,004
Na 0,030 £ 0,012 1,2+0,5 0,08 £ 0,02 0,6+0,3 0,0185 +0,0015

Co 0,04 +0,06 0,28 £ 0,08 0,05 +0,03 0,31 +£0,09 -

Cu 1,8+£0,3 11£5 28+0,2 8+3 56+1,2
Fe 34+3 430+ 70 23,5+0,3 350 + 140 62+14
Mn 311+1,1 130+ 20 36,6 +0,6 120 + 40 65 +10

Zn 72+0,3 48+ 9 138+1,1 42 £11 34+6

10.4.3 Naytteiden mineraalipitoisuuksien tulosanalyysi ja vertailu

Makro- ja mikromineraalien saanti on hevoselle vélttdmé&tonta. Perusravinnon olisi hyva sisaltaa
hevosen tarvitsemat mineraalit, koska ne ovat talloin ravitsemuksellisesti parhaimmassa muodossa.
Korsirehundytteiden mineraalipitoisuuksia (Taulukko 15) vertailtaessa huomattiin, etta
kuivaheinasta analysoiduista mineraaleista ldhes kaikki mineraalipitoisuudet olivat jonkin verran
korkeammat kuin séiloheindassa. Korkein pitoisuusero oli yli kaksinkertainen pitoisuus, joka oli
kaliumilla. Poikkeuksena olivat sdiloheindn sisaltdmien Ca:n ja Fe:n pitoisuudet, jotka olivat
korkeammat kuin kuivaheindssa. Koska korsirehut oli niitetty samalla viikolla, niittoajankohta ei
voinut olla eroon vaikuttava tekija, mikéa olisi saadellyt heinien mineraalikoostumusta. Korsirehujen
mineraalikoostumukseen vaikutti todennakdisesti maaperdn luontainen mineraalipitoisuus seka
maaperén lannoittaminen tai lannoittamattomuus.  Kaurandytteen sisaltdmien mineraalien
pitoisuudet pystyttiin méaarittdmaan Co-pitoisuutta lukuunottamatta. Naytteiden Co-pitoisuudet
olivat alle LOD.

Lantandytteiden keskiarvoiset mineraalipitoisuudet (Taulukko 15) olivat kauttaaltaan suurempia
kuin rehujen keskiarvoiset mineraalipitoisuudet, paitsi kaliumin kuivaheindlannan ja kuivaheinén
pitoisuussuhde oli alle yhden. Joidenkin mineraalien pitoisuudet olivat kohtuullisesti suuremmat,
mutta joidenkin pitoisuudet erottuivat huomattavan suuruutensa ansiosta. Suuret pitoisuussuhteet
séiloheindn ja sailéheindlannan valilla olivat makromineraali Na:lla sek& mikromineraaleilla Fe ja
Zn. Nama suuret pitoisuussuhteet vaihtelivat 12-kertaisesta jopa 76-kertaiseen pitoisuuteen asti.

Kuivaheindlannan ja kuivaheindn mineraalipitoisuuksissa vain Fe:n pitoisuussuhde oli suuri. Se oli
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12-kertainen. Lantandytteiden  sisaltdamien  mineraalipitoisuuksien  suhteessa  kauran
mineraalipitoisuuksiin havaittiin, ettd padasiassa pitoisuudet olivat kohtuullisesti suurempia kuin
kaurandytteen mineraalipitoisuudet. Tuloksia késiteltdessd havaittiin kolme poikkeamaa: P- ja
Mg-pitoisuudet lantandytteissé olivat pienemméat muutaman prosentin ja vastaavasti Na-pitoisuus

lantandytteessa oli 32-kertainen kaurandytteen pitoisuuteen nahden.

Joidenkin mineraalien kohdalla esiintyi tammojen ja ruunien vélist4 pitoisuusjakaumaa. Sita esiintyi
kuitenkin vain kolmessa mineraalissa kymmenestd. Kaikki ndma pitoisuusjakautuneet mineraalit
eivat olleet samat eri lantaerissd. Vain P:n pitoisuuksissa havaittiin molemmissa lantaerissa
tammojen ja ruunien valinen pitoisuusjakauma, joten yleisesti karkeasti arvioituna tammojen ja
ruunien valilla ei esiintynyt sukupuolijakaumaa. Sdiléheindlantojen pienintd mineraalipitoisuutta
esiintyi eniten hevosella numero 3, hevosella numero 1 oli pienin Co- ja Fe-pitoisuus. Hevosella
numero 1 ei saatu Co-pitoisuutta lainkaan, koska se oli alhaisempi kuin LOD. S&iléheindlantojen
suurimmat mineraalipitoisuudet analysoitiin padasiassa hevosen numero 4 lannasta. Hevosten
numero 1, 2 ja 6 lannat sisélsivat K, Na, Fe, Mn ja Zn mineraalien suurimmat keskiméaaraiset
pitoisuudet. Vastaavasti kuivaheindlannoista eniten pienimpid keskimaardisia pitoisuuksia
analysoitiin hevosella numero 1. Lisaksi pieninmpid mineraalipitoisuuksia oli hevosilla numero 5 ja
6 mineraaleissa Ca, Co, Cu ja Fe. Kuivaheindlannoista suurimmat mineraalipitoisuudet havaittiin
hevosilla numero 3, 4 ja 6. Padasiassa suurimmat pitoisuudet olivat hevosella numero 4. Hevosilla
numero 3 ja 6 suurimmat pitoisuudet olivat mineraaleissa K, Co ja Fe. Kummassakaan lantaerassa
pienintd mineraalipitoisuutta ei esiintynyt hevosilla numero 2 ja 4. Vastaavasti suurinta pitoisuutta
el esiintynyt hevosella numero 5. Edella esitettyjen tulosten perusteella voidaan arvioida, etta
jokaisen hevosen mineraalitarve on yksilollinen. Ravinnon on hyva sisaltdd mineraaleja
monipuolisesti tarpeellinen maaré. Jos perusrehut eivat sisélla tarpeellista méarad mineraaleja, tulee
mineraalitdydennys anta perusruokinnan lisand. Yliruokintaa tulee kuitenkin valttaa, silla lannan
mukana mineraaliylimddrd todenndkoisesti padtyy takaisin maaperdén. Lanta siséltdd paljon

muitakin mineraaleja kuin tydssa analysoidut hevoselle ravitsemuksellisesti tarkeat mineraalit.

Vertailtaessa téssé tutkielmassa korsirehuista saatuja analysoitujen makro- ja mikromineraalien

3233 tuloksiin, huomattiin kaikkien mineraalien

pitoisuuksia (Taulukko 15) vertailuartikkelien
pitoisuuksien olevan alhaisemmat kuin keskiarvoiset vertailupitoisuudet. Zhao ja Miller®* olivat
tutkineet suuren Korsirehundytemaéran ruotsalaista ja norjalaista korsirehua ja ilmoittivat
artikkelissaan keskiarvoisten pitoisuuksien lisaksi mineraalien maksimi- ja minimiarvot.
Sailoheindnédytteen siséltdmistda analysoiduista mineraaleista Na-, Fe- ja Zn-pitoisuudet eivat

mahtuneet esitettyyn haarukkaan, vaan olivat alhaisemmat. Té&ssa tutkielmassa saadun Cu-
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pitoisuuden havaittiin olevan alarajalla 1,8 mg kg™ ka. Kaikki muut mineraalipitoisuudet olivat
artikkelissa esitettyjen maksimi ja minimi pitoisuuksien valissd. Vastaavasti kuivaheinésta
analysoiduista mineraalipitoisuuksista Na- ja Fe-pitoisuudet eivat mydskaan mahtuneet esitettyyn
haarukkaan, vaan olivat alhaisemmat. Zn-pitoisuuden havaittiin olevan alarajalla 13 mg kg™ ka.
Kaikki muut mineraalipitoisuudet olivat maksimi ja minimi pitoisuuksien valissa. Pirhofer-Walzl et
al.® olivat tutkineet artikkelissaan osana tutkimusta Tanskassa kasvatettavaa heindi. Tassi

tutkielmassa saadut tulokset olivat vertailukelpoiset Pirhofer-Walzl et al.®

artikkelissa saatujen
tulosten kanssa. Vaikka kummankin vertailtavan artikkelin tutkimukset oli tehty pohjoismaissa,
yllatti tdssd tutkielmassa saatujen mineraalipitoisuuksien alhaisuus. Suomen viljelyspeltojen
tiedetdédn yleisesti olevan mineraalittomampia kuin muiden pohjoismaiden, mika on yksi lisasyy

teettdd maaperaanalyysi EU-direktiivin lisaksi.

Kauran sisaltdamien mineraalien pitoisuudet (Taulukko 15) olivat paasaantdisesti samalla tasolla
Lasztityn””  vertailuartikkelissa ~ esitettyjen tulosten kanssa. Ainoana poikkeuksena ol
makromineraali Na, jonka analysoitu pitoisuus oli noin 5 % vertailupitoisuudesta. Se oli

huomattavan alhainen.

Vertailtaessa tdssd tutkielmassa analysoitujen lantandytteiden sisaltdmien makro- ja
mikromineraalien  keskiarvoisia  pitoisuuksia (Taulukko 15) Chastainin ja Mooren™
vertailuartikkelin tuloksiin, havaittiin saatujen keskiarvoisten makromineraalipitoisuuksien olevan
paaasiassa pitoisuuksiltaan pienempid kuin artikkelissa. Poikkeuksena olivat kummankin lantaeran
Na:n seka kuivaheindlannan P:n pitoisuudet. Naiden makromineraalien keskiarvoiset pitoisuudet
asettuivat artikkelissa esitettyjen eri hevostiloilta saatujen arvojen kanssa samalle tasolle.
Vastaavasti tdssd tutkielmassa saadut mikromineraalien Cu:n ja Zn:n pitoisuudet olivat
vertailuarvoja alhaisemmat. Fe:n ja Mn:n pitoisuudet asettuivat vertailutulosten tasolle. Co:lle ei
esitetty vertailutulosta. Vertailuartikkelissa kokonaisfosforin ja -kaliumin pitoisuudet esitettiin

epéorgaanisina yhdisteing, ei puhtaina alkuaineina.

11 YHTEENVETO

Vaikka tdman tutkielman kaltaista tutkimusta ei 16ytynyt aineistolahteistd, saatiin tutkielman eri
vaiheiden tuloksien vertailuun vertailupitoisuuksia hieman erityyppisten tutkimusten tuloksista.
Niiden tukemana voitiin paatelld, ettd tdssa tutkielmassa saadut tulokset olivat jarkevia.

Kyseenalaiset tulokset saatiin rasvahappojen osalta, jotka olivat huomattavan alhaiset.
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Todennékdinen syy pitoisuuksien alhaisuuteen oli liian lyhyt Soxhlet -uuttoaika, jolloin kaikki
rasva-ainekset eivét uuttuneet liuottimeen, vaan jaivat edelleen ndytemassaan. Uuttoajan olisi
pitdnyt olla 6 tuntia eikd 4. Kauran sisaltdamén glukoosin madrén jakautuminen tarkkelykseen ja
rakenteelliseen (selluloosa) glukoosiin jai hieman epéselvéksi, koska saatavilla olevasta

kirjallisuudesta ei I0ytynyt vastaavaa tasmallisté tietoa.

Tutkielmassa saatujen tulosten perusteella hevosen ravinnon rasvahappokoostumus muuttui, kun
ruokamassa  oli kulkeutunut  ruuansulatuskanavan lapi. Tyydyttyméttomien  ja
monityydyttymattdmien rasvahappojen enemmistd oli vaihtunut tyydyttyneiden rasvahappojen
enemmistoon, koska paksusuolen mikrobit olivat vapauttaneet tyydyttyneitd rasvahappoja
hyddyntdessdédn soluseindn hiilihydraatteja. Hevonen kayttdd ruokavalionsa liukoiset sokerit
(glukoosi, fruktoosi, sakkaroosi ja térkkelys) erittain hyvin hyddykseen. Ravinnon sisdltdmien
rakenteellisten hiilihydraattien hyddyntamista oli vaikea arvioida, etenkin hevosten ruokaillessa
myos sisatiloissa. Sisaruokinnassa oli hairitsevand tekijand karsinan kuivikkeet, koska jokainen
hevonen sy0 karsinansa kuivikkeita tahattomasti tai tarkoituksella, kun kuiviketta joutuu ruuan
mukana ruuansulatukseen. Se véaristaad rakenteellisten hiilihydraattien pitoisuutta lannassa, silla
kuivikkeet sisdltdvat aina luonnonmateriaalina paljon orgaanista ainesta ja sulamattomia

kuiturakenteita.

Tutkielmassa saatujen tulosten perusteella hevosen ravinnon siséltamé raakaproteiinipitoisuuden
muutos oli yllattavan pieni, kun ruokamassa oli kulkeutunut ruuansulatuskanavan lapi. Hevosten
saama kaura sisdlsi reilun kaksinkertaisen pitoisuuden raakaproteiinia, kauran maarad koko
ruokamaarastd oli vain noin kymmenesosan, mikd ei nostanut kuitenkaan tarjolla olleen
raakaproteiinin m&&radd paljoa. Syddyn karsinakuivikkeen sisdltamé typpi oli voinut osaltaan
vaikuttaa raakaproteiinipitoisuuden vahéiseen muutokseen, kun ruokamassa oli kulkeutunut

ruuansulatuskanavan lapi.

Tassé tutkielmassa kaytetyn hevosten ravinnon mineraalipitoisuudet olivat alhaiset. Lantandytteiden
mineraalipitoisuudet olivat padasiassa korkeammat kuin ravinnon pitoisuudet. Ainoana poikkeavana
mineraalina oli kalium Kkuivaheindssd, jonka pitoisuus pieneni ruokamassan kulkeutuessa
ruuansulatuskanavan 1api. Orgaanisten ravintoaineiden vaheneminen ruokamassasta kevensi
ruokamassan painoa ja epaorgaanisten aineiden suhde ndytteen massaan kasvoi. Natriumin ja
raudan pitoisuudet olivat lantandytteissd huomattavasti suuremmat kuin hevosten ravinnossa.

Hevosten karsinan kuivikkeena kaytetty turve sisdltdd yleensd paljon rautaa, mik& voi selittda
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osittain korkean rautapitoisuuden. Vertailuartikkelissa’ esitettiin hyvin samanlaisia tuloksia seka

natrimin etta raudan osalta.

Tamén tutkielman perusteella voidaan paatelld, ettd jokaisen hevosen ruuansulatus on
ainutlaatuinen yksikkd. Toinen pystyy hyodyntdmaan paremmin proteiinit, kun taas toinen
mineraalit tai sokerit. Jokaisen hevosen omistajan tulisi tuntea hevosensa ruuansulatuksen hyvét ja

heikot puolet ja rakentaa yksildllinen ruokavalio sen tarpeiden mukaan.

Taulukkoon 16 on koottu kooste eri ravintoaineita parhaiten ja heikoimmin hyddyntavista hevosista.

Taulukko 16. Kooste ravintoaineiden parhaimmin ja heikoimmin hyddyntivistd hevosista: *
parhaiten hyédyntéja ja - heikoimmin hyodyntéjé. Sailoheinalanta (SH-I) ja kuivaheinalanta (SH-I)
Ravintoaine 1 2 3 4 5 6
SH-1 KH-I SH-I KH-l SH-l KH-I SH-I KH-l SH-l KH-I SH-I KH-I

Rasvahapot

Liukoiset sokerit * * - R

Liukoinen glukoosi * - . *

ADL

*
1
1
*

*
1
*
1
1
1

Hemiselluloosa

1

*
*
1
1

Selluloosa

Raakaproteiini - * * -

Ca

P

*

Mg

*

* k| k| %
1
1

K

* |k

Na -

Co * - - o

CU * - - *

Fe o - - *

Mn * * - _

Zn * - * -
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Taustamaarityslaskutoimitukset LIITE1
Kuiva-aineen pitoisuusprosentti jokaiselle naytteelle erikseen:

Séiloheind SH1

) o m(kuivattu nayte ja astia) — m(astia)
Kuiva — ainepitoisuus (%) = - - +100 %
m(punnittu nayte)

_ 44,2595g—-43316¢
- 1,0022 g

+100 % = 94,143 %
Tuhkapitoisuus, g/kg ka:

Séiloheind SH1

o m(tuhkistettu nayte ja astia) — m (astia)
Tuhkapitoisuus = - - -1000
m(punnittu nayte)

_922958g-906132g . 8
- 30,0796 g BESEOAI T

Orgaanisen aineksen maara, g/kg ka:

Sailoheind SH1

m(org.aines) = m(nayte) — m(tuhka) = 1000 kggka — 55,938k£gka=944,062 kégka
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Rasvahappokoostumuslaskutoimitukset LIITE 2

Kuva 19. Kromatogrammi: rasvahapot séiléheinan rinnakkaisndytteessa 1.

Intesiteettivasteet kromatogrammista (Kuva 19). S&iléheind SH1, betulinoli 100,05 pg,
naytetilavuus 2 ml.

m(bet.) V(ndyte) int.(r.h) int.(bet.)

PALMITIINIHAPPO 100,05 2 479,6839 2227,75
LINOLIHAPPO 100,05 2 402,7079 2227,75
o-LINOLEENIHAPPO 100,05 2 903,9742 2227,75
STEARIINIHAPPO 100,05 2 100,9301 2227,75
EIKOSAEENIHAPPO 100,05 2 230,5084 2227,75
ARAKIDIINIHAPPO 100,05 2 47,59797 2227,75

SH1: heksadekaanihappo
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m(bet.) - int(rh 100,05 pg - 479,6839 m
(bet.) -int(rh) _ a — 107714928 = 10,7728

V(nayte) - int(bet.)  2ml-2227,75 ml 1

c(rasvahappo) =

Néytettd punnittu 170,23 g, josta kuiva-ainetta 94,143 % -> kuiva-ainetta 1,602595 g, laimennos
0,051

m
V(laimennos) - c(rh) _ 0,051 10,77149Tg

m(kuiva nayte) 1,602595 g

m
m(rasvahappo) = = 0,33606 ?gka

8
= 0,336 —k
) ke a

Keskiarvo ja standardipoikkeama laskettiin teoriaosassa esitetyilla kaavoilla 3 ja 4.

Keskiarvo, kaksi rinnakkaisndytetta: SH2 = 0,344988 g kg™ ka

k 0,33606 —= ka — 0,34498 —= ka
i1 X ’ k ’ k m

7= i1 Xi = g £ _ 0,340519 D8 ka
n 2 kg

Standardipoikkeama SH: rasvahappo

2 2
mg .. _ mg.. _ mg
. Zi(x _ f)z _ (0,33606 kg ka 0,340519) + (0,34498 kg ka — 0,340519 ke ka)
n—1 2—-1

mg
= 0,00631— ka
kg

Séiléheinan rasvahappokoostumus:

Rh, g/kg ka Keskiarvo
Palmitiininihappo | 0,340519
Linolihappo 0,289181

a-linoleenihappo | 0,653108
Steariinihappo 0,064082
Eikosaeenihappo | 0,141744
Arakidiinihappo | 0,032391
YHTEENSA 1,521025

Liukoiset sokerit laskettiin samalla tavalla.
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Happohydrolyysi: Ligniini- ja hiilihydraattilaskutoimitukset LIITE 3

Liukenematon ligniini, SH1

Néaytteet heksaaniuuteainevapaista néytteista, maéritettiin kuiva-ainepitoisuus kuten edella.

) ] m(naytejaanne ja sintteri) — m (sintteri)
m(Liukenematon lign) = m(punnitey kuivaniyte) +1000 =

20,00078-3994888 . 1000 = 215,91892 = ka
0,240368 g kg

Edellinen massa siséltad tuhkan, joten vahennet&én se. Tulokseksi tulee 159,9807 g/kg ka.

Kahden rinnakkaisen sailoheinanéytteen keskiarvo seka standardipoikkeama lasketaan kuten

rasvahappoesimerkissé.

Happoon liukeneva ligniini (ADL), SH1

Laskettiin ndytteestd mitattujen absorbanssien A avulla kaavalla

_A
C_s-l

jossa on e on molaarinen absorptiviteetti ja | kyvetin leveys ja ¢ konsentraatio ndytteessa.

A ] 0,42033 - 20 g
¢ = —V(laimennos) = = 0,015383=

el 110——-1cm -5 L

g-cm

Néayte laimennettiin anioninvaihdon ja suodatuksen jalkeen 500 ml:n (0,5 I) tilavuuteen.

c(ndytteessd) - V(naytetil.) - 1000 g 0,015383 -0,51-1000 g

Pitoisuus(ADL, SH1) = — ——
itoisuus( ) m(punnittu ndyte kuivaaine) 0,240368 g
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= 31,9989 ika
kg

Liukoisen lingiinin keskiarvo seka standardipoikkeama laskettiin kuten rasvahapolle.

Happohydrolyysin tuloksena hiilihydraattimonomeerit: SH1

Kuvassa 20 on esitetty hiilihydraattomonomeerlaskutoimituksessa kdytettava kromatogrammi
monosakkaridien standardinéytteelle.

Kuva 20. Kromatogrammi eri standardiyhdisteistd ja siséisestd standardista, jonka perusteella
laskettiin monosakkaridien responsikertoimet.

Responsikertoimet standardiyhdisteilla: Ohjaajan antamalla Excel-laskentapohjalla on esitetty
kuvassa 21.

Intesiteettivasteiden pinta-alat (Kuva 20) kohdassa Area (Kuva 21).



91

RESPONSE OF THE MONOSACCHARIDES

Internal standard
Standards

ARABINOSE
F=(F5/F4)x(G4/F18)
1,221533

GALACTOSE
F=(F6/F4)x(G4/F24)
1,011826

GLUCOSE
F=(F7/F4)x(G4/F30)
1,229169

MANNOSE
F=(F8/F4)x(G4/F36)
1,246136

XYLOSE
F=(FO/F4)x(G4/F45)
1,040268

xylitol
arabinose
galactose
glucose
mannose
xylose

V (ul)

1000
500
500
500
500
500

¢ (mg/l)

RT

Yht.

Yht.

Yht.

Yht.

Yht.

0,251
0,514
0,5028
0,514
0,5092
0,5122

m (ug)
251

257
2514
257,1
254,6
256,1

Area
947235
1166057
1947191
201873
208417
4470773

451401
1292022
46087
3490253
5279763

78224
1773746
2592759
4444729

3080799
1260781
4341580

296156
113705
604236
1981585
2235732
5231414

Area

5333700

Ratio (%)
21,2
26,1
43,6

4,5
4,7

8,5
24,5
0,9
66,1

1.8
39,9
58,3

71,0
29,0

57
2,2
11,6
37,9
42,7

Kuva 21. Monosakkaridien responssikertoimet.

STD |
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Né&ytteen SH1 kromatogrammi on esitetty kuvassa 22.

Kuva 22. Kromatogrammi SH1-ndytteesta.

SH1 siséltdamat monosakkaridit ja niiden pitoisuudet:
Kuvassa 23 on esitettynd monosakkaridien pitoisuuslasku néytteelle SH1.

Monosakkaridien intesiteettivasteiden pinta-alat (Kuva 22) kohdassa pinta-ala (Kuva 23).



93

MONOSAKKARIDIEN

PITOISUUS SH1
KSYLITO
RESPONSSIKERTOIMET: LI
ARABINOOS 1,22
| 2 0,251 mg
GALAKTOO 1,01
SI 2
1,22
GLUKOOSI 9
1,24
MANNOOSI 6
1,04
KSYLOOSI 0
Nayte:
Kolonni: DP-1701, 60 m
Info:
Naytemaara: 4,7807 mg neutralized

Suhd Maara % Maara [ %]
Oletus RT RT Yhdiste Pinta-ala e [mg/mg] monosakkarideista
40,6 Xylitol 3509525 0,1
36,02 Arabinose 335416 20
36,87 Arabinose 439257 27
38,96 Arabinose 757126 46
39,91 Arabinose 68111 4
40,21 Arabinose 52019 3
ARABINOS
E 1651929 100 0,03 6,14
46,69 Galactose 129977 22
49,17 Galactose 272768 47
52,21 Galactose 6161 1
53,03 Galactose 171897 30
GALACTOS
E 580803 100 0,01 1,79
48,29 Glucose 399265 2
50,96 Glucose 6884990 42
59,15 Glucose 9138963 56
GLUCOSE 16423218 100 0,30 61,47
45,73 Mannose 458445 49
52,63 Mannose 486342 51
MANNOSE 944787 100 0,02 3,58
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37,3 Xylose 504942 6

37,65 Xylose 135515 2

39,42 Xylose 883109 10

41,56 Xylose 3213039 38

44,36 Xylose 3790098 44
XYLOSE 8526703 100 0,13 27,01
YHTEENSA 28127440 49,13 100,00

Kuva 23. Monosakkaridoen pitoisuudet naytteessa SH1.

Monosakkaridipitoisuudet, mg/mg

SH1
Arabinoosi 0,03
Galaktoosi 0,01
Glukoosi 0,3
Mannoosi 0,02
Ksyloosi 0,13
Yht: 0,4913

Yksikdon g/kg ka kertaa 1000

SH1
Arabinoosi 30
Galaktoosi 10
Glukoosi 300
Mannoosi 20
Ksyloosi 130
Yht: 491,3

Hemiselluloosa ja selluloosa

Polymeerina, kerroin: Arabinoosi 0,88; galaktoosi 0,9; glukoosi 0,9; Mannoosi 0,9 ja ksyloosi 0,88.
Glukoosia polysakkaridina: SH1

Polysakkaridina = 300 ika -0,9 =270 éka
kg kg
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polymeereina g kg'ka
SH1

0,88 26,4

0,9 9

0,9 270

0,9 18

0,88 114,4

Selluloosa sisaltda vain glukoosia, joten saildheindndyte sisaltdd selluloosaa 270 g kg’ Ka.
Hemiselluloosa siséltdd muita polysakkarideja, joten sailéheind siséltdd hemiselluloosaa
167,8 g kg™ ka.

Selluloosalle ja hemiselluloosalle laskettiin keskiarvot naytteissa. Rehunéytteité oli 2 rinnakkaista ja
lantandytteitd 6 rinnakkaista naytettd. Lisdksi selluloosalle ja hemiselluloosalle laskettiin

standardipoikkeama ja luottamusraja 95 % kuten rasvahappokoostumuksessa.

NDF ja ADF, SH1

NDF siséltdd hemiselluloosan, selluloosan, liukoisen ligniinin ja liukenemattoman ligniinin.

NDF(SH1) = 167,8 2 ka + 270 > ka + 31,9989 > ka + 21591892 = ka = 629,7796 >ka
kg kg kg kg kg

ADF siséltaa selluloosan, liukoisen ligniinin ja liukenemattoman ligniinin.

ADF(SH1) = 270 L ka+ 31,9989 L ra+ 215,91892 L a= 461,9796 5 ka
kg kg kg kg

Jokaiselle naytteelle laskettiin keskiarvo molemmille kuiturakenteita kuvaavalle suurreelle.
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Raakaproteiinipitoisuuslaskutoimitukset LIITE4
Titrantin kulutus (SH1) 7,45 ml, c¢(HCI) = 0,2mmol/ml

Punnittu nayte(SH1) = 1,0038 g

M(typpi) = 14,007 mg /mmol

V(nolla) = 0,10 ml

Typen massan méaaritys: SH1

m mmol
m(N) = M(N) - c(HCL) - (V (ndyte) — V(nolla)) = 14,007 —2—. 0,1 . (7,45 — 0,10)ml
mmol ml
= 10,295145 mg
Typen pitoisuus naytteessa: SH1
m (punnittu ndyte) = 1,0038 g, kuiva-ainetta 0,941429
m(N) 10,295145 mg

itoi SH1) = =
pitoisuus (SH1) m(punnittu nayte) - kuiva — aine  1,0038 g- 0,941429

mg
= 10,89426 ? ka

Raakaproteiinipitoisuus kerroin 6,25

Raakaproteiini pitoisuus = pitoisuus (SH1) - 6,25

=10,89426 5 ka- 6,25 = 68,08912 5 ka
kg kg

Keskiarvo laskettiin kahden rinnakkaisndytteen perusteella sek& standardipoikkeama kuten

rasvahappokoostumuksessa.
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Mineraalit: Kalibrointi-, LOD- ja LOQ- seka pitoisuuslaskutoimitukset LIITES
Kalibrointisuoran kulmakerroin ja standardipoikkeama:

Esimerkkina ensimmaisen (kahdesta) mittauskerran (SH, K ja SH-lanta) sinkki

Sinkki x-akseli  y-akseli 700000
Nolla 0 320,1 600000
STD1 0,4 25568,6 500000
STD2 2 1258955
STD3 10 621277,5 §4ooooo
£
2 300000
£
Korrelaatio 200000
0,999997
100000
Kertoimet Keskivirhe 0
Leikkauspi 892,6811 482,177 0 2 4 & 8 10 12
Muuttuja) 6205572 94,49004 Konsentraatio, mg/|

LOD ja LOQ laskut sinkille

LoD — 3sp, _ 3:94,49004 0.004568
b 6205572 '

10s,  10-94,49004

LOQ = b - 6205572 = 0,015227
Mineraalit: ndytteiden pitoisuudet kuiva-aineessa
¢ (SH1, pitoisuus, Zn) = 1,229 mg/I
V (néyte) = 0,050 |
Punnittu nayte (SH1) = 0,2010 g, tuhkaa 0,022617
Pitoisuuteen mg kg™ ka
ey 12297E-00501 mg
pitoisuus = Nayte = 02010 o = 6,914501 k—gka

0,022617 - 1000

Laskettiin  SH:n rinnakkaisten néaytteiden (3 kpl) keskiarvo ja standardipoikkeamat kuten

rasvahappokoostumuksessa.



98



