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Suomen ruokatutkimuksen ja –innovoinnin strategia 2021-2035

”Suomi on kestävään 
ruokajärjestelmään 

tähtäävän 
tutkimuksen ja 

innovaatioiden sekä 
uusien 

toimintatapojen 
edelläkävijä ja 

pilotoija.”
Suomen vahvuuksiin 

kuuluvat --- 
läpinäkyvä 

ruokaketju, jota 
uudistetaan korkean 

teknologian 
osaamisella.”



Työpaketit, TP1

4.2. Toteutus ja tulokset
Hankkeessa kartoitetaan jatkuvasti päivittyviä 

laboratoriomenetelmiä elintarvikkeille (esim. 

NMR ja GC-MS) sekä selvitetään lisäksi erityi-

sesti hunajan ja mahlan maantieteellistä alkupe-

rää sekä laimentamisen tai sokerin lisäämisen 
havaitsemista. 

Konkreettiset tulokset hankkeessa:
TP1.1: 
Hunajan ja mahlan maantieteellisen alkuperän 
selvittäminen NMR-tekniikalla, menetelmäkehitys 
ja tulosraportti (lisäksi myös TXRF)

TP3.1: 
Kylmäkuivauksen soveltuvuus uusille 
elintarvikkeille ja niiden komponenteille, kuten 
marjavalmisteille, valmisruoalle ja kasviksille: 
säilyvyystestit ja raportit 

Johdanto 

Kokonaisuudessaan EU:ssa arvioidaan aiheu-

tuvan vuosittain 8-12 miljardin euron haitta elin-

tarvikeväärennöksistä (European Commission, 

2020).

Pitkät tuotantoketjut mahdollistavat osaltaan 

väärennökset elintarvikeketjussa.

Yleisimpien väärennettyjen elintarvikkeiden 

joukkoon kuuluvat mm. hunaja sekä mehut ja 

marjat.

Elintarvikealan yritysten tulee voida varmistaa, 

että käytettyjen raaka-aineiden maantieteellinen 

alkuperä on oikein ilmoitettu, mutta millä 

menetelmillä ja kuinka nopeasti analyysejä 

voidaan tehdä? 



Alkuaineet litiumista uraaniin

Sisäinen 
standardi 

TXRF spektri ICP MS

Näytemäärä 10 l 

MP AES – Li - U

TXRF >Si

Total Reflection X-ray fluorescence



Suomalaiset hunajat kesä2023

(mg/kg)

P S Cl K Ca Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Br Rb Sr Ba Pb

Keskiarvo 43 12 136 850 56 0,2 0,2 0,2 2,1 0,7 0,0 0,0 0,0 0,5 0,1 0,5 4,7 2,6 0,8 0,1

min 22 0 27 250 26 0 0 0,1 0,2 0,1 0 0 0 0 0 0 1,6 2,0 0,3 0,0

max 71 33 476 2024 153 0,4 0,4 0,4 5,0 1,9 0,1 0,0 0,5 2,3 0,1 3,3 20,0 4,3 1,4 0,2

Taulukko 1: Kesän 2023 hunajanäytteiden alkuainepitoisuudet (TXRF)



Maakunta Ca/K Rb/Sr Mn/Fe S/P Cl/P K/P Ca/P Sr/Ba Br/Sr Zn/Fe Cr/Sr Ca/Sr K/Sr Cl/Sr P/Sr

Lappi 0,023 7,26 7,6 0,00 12,1 54 1,2 2,2 0,22 0,75 0,10 18,9 811 182 15

Kainuu 0,082 1,62 3,3 0,36 1,7 11 0,9 2,7 0,07 2,03 0,09 18,0 220 35 21

Pohjois-Pohjanmaa 0,077 1,30 1,5 0,33 2,2 15 1,1 3,8 0,41 0,28 0,10 20,1 261 39 18

Pohjanmaa 0,106 1,25 3,7 0,27 1,7 14 1,5 3,9 0,94 0,57 0,11 18,8 177 22 13

Keski-Pohjanmaa 0,046 2,65 10,4 0,13 7,0 42 1,9 2,5 0,10 0,39 0,10 23,4 513 86 12

Etelä-Pohjanmaa 0,083 1,98 1,1 0,39 3,2 18 1,5 5,2 0,20 0,45 0,08 29,4 353 63 20

Keski-Suomi 0,063 1,90 4,4 0,24 2,7 17 1,1 3,7 0,07 0,32 0,06 18,2 290 45 17

Pohjois-Savo 0,089 1,02 3,6 0,32 2,1 11 1,0 3,4 0,04 0,68 0,08 14,5 163 31 15

Pohjois-Karjala 0,110 0,80 3,9 0,14 1,4 8 0,9 2,8 0,06 0,47 0,11 12,0 109 19 14

Satakunta 0,083 1,31 7,8 0,20 1,9 12 1,0 2,9 0,48 1,07 0,11 17,5 210 33 18

Pirkanmaa 0,092 1,43 2,5 0,20 3,0 19 1,8 3,2 0,07 0,47 0,10 28,9 314 48 16

Päijät-Häme 0,087 1,47 5,3 0,29 2,1 13 1,1 4,1 0,04 0,71 0,08 18,6 215 34 16

Etelä-Savo 0,070 1,57 6,7 0,36 2,3 19 1,3 3,8 0,04 1,05 0,09 18,6 265 32 14

Saaristo 0,042 2,55 2,5 0,24 4,4 25 1,1 2,5 0,32 1,18 0,09 23,7 559 97 22

Varsinais-Suomi 0,073 2,65 3,0 0,45 3,3 26 1,9 3,0 0,53 0,91 0,08 28,1 385 49 15

Kanta-Häme 0,112 0,82 2,8 0,30 2,1 12 1,3 3,6 0,07 0,56 0,08 21,1 189 34 16

Uusimaa 0,075 1,39 2,0 0,31 3,1 20 1,5 2,8 0,17 0,49 0,08 28,3 376 56 18

Kymenlaakso 0,095 1,01 1,8 0,40 1,6 14 1,4 3,3 0,16 0,96 0,07 23,5 248 28 17

Etelä-Karjala 0,108 0,96 15,2 0,20 1,2 8 0,9 2,8 0,05 1,06 0,09 12,4 114 16 14

Alkuainesuhteet Maakunnittain



NMR spektroskopia
* NMR l. nuclear magnetic resonance on yleispätevin menetelmä 

analysoimaan tuntemattoman näytteen sisältämät orgaanisen 

yhdisteet ja niiden pitoisuudet 

* NMR spektroskopialla ei voi analysoida hyvin pieniä pitoisuuksia (< 10 

M), monimutkaisia seoksia (> 200 yhdistettä), polymeerisiä rakenteita 

tai paljon metalleja (Fe, Cu, Ni > 200 ppm) sisältäviä näytteitä

* tavallisia NMR aktiivisia ytimiä ovat protoni (1H), 13C, 19F ja 31P

* NMR spektri mittaa kolmea asiaa: 1) kemiallista siirtymää, 2) piikkien 

integraaleja ja 3) piikkien hienorakennetta

* yleensä näiden perusteella voidaan päätellä, minkä tyyppisiä yhdistei-

tä näyte sisältää, kuinka paljon eri tyyppisiä aineita on, yleensä myös 

pääkomponenttien rakenne ja useimpien yhdisteiden pitoisuus

* 1H NMR spektrin mittausta varten tarvitaan näyteliuosta 10-425 L tai 

1-20 mg kiinteää ainetta (liuettava täysin käytettyyn NMR liuottimeen), 

deuteroitua liuotinta ja standardia s.e. lopputilavuus on n. 525 L

* mittaus kestää <10 min ja automaatiolla n. 100 näytettä/päivä 



AromaattisetAldehydit Sokerit, esterit Alcoholit CO yhdisteet yhdisteetFenolit Alkeenit

Hunaja on glukoosia ja fruktoosia 

- 1H NMR:n mukaan hunajan orgaaniset yhdisteet ovat sokereita 99.8%, amino-

happoja 0.17% ja aromaattisia yhdisteitä 0.03%  

50x suurennus



Kirjallisuudessa analysoitu
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Trigonelline

Muurahaishappo

Bentsoehappo

Fenyylialaniini

Muut sokerit ja aromaattiset yhdisteet



1H NMR orgaaniset yhdisteet



Pääkomponenttianalyysi (PCA)

Lappi

Ulkomaiset



Hunajat yhteenveto

- veden isotooppianalyysin (2H/18O) perusteella voidaan päätellä näytteen leveysaste, 

mutta sen perusteella ei voi päätellä esim. hunajan tuottajaa

Maantieteellinen alkuperä

- alkuainepitoisuudet vaihtelivat merkittävästi tuottajalta toiselle – vaihtelua oli 

havaittavissa myös saman tuottajan eri vuosien hunajassa 

- eniten vaihtelua oli rikin, kloorin, kaliumin ja rubidiumin pitoisuuksissa

- Lapin näytteissä ei ollut rikkiä, mutta muita selkeitä johtopäätöksiä ei ollut tehtävissä

Alkuaineanalyysit

- spektreissä sokerien osuus oli 99.8% ja muita yhdisteitä oli vain 0.2 %

- jokainen tutkittu hunajaerä oli muiden orgaanisten yhdisteiden osalta ainutkertainen

- tämä mahdollistaa jäljittää tuottajan ja vuoden mikäli olisi käytössä vertailuaineisto

- päättely onnistuu jopa vertaamalla visuaalisesti spektrejä keskenään

NMR spektroskopia



Mahlanäytteet



Kotimaiset mahlat TXRF



TXRF – kotimaiset vs. kilpailijat

- saimme mitattavaksi 9 näytettä ”kilpailijoilta”

- näytteet 4, 6, 8 ja 9 käyttäytyivät poikkeuksel-

lisesti ja supressoivat sisäisen Ga standardin

- näytteiden alkuaineiden pitoisuudet vaihtelivat 

tyypillisesti 2-10x pitoisuuksissa

- pitoisuuksia verratessa näytteet  4 (Cl), 5 (Mn), 

6 (Fe), 8 (K, Ca, Ti, V, Cr, Cu) ja 9 (Ni, Zn) poik-

kesivat muista näytteistä

- viereisessä taulukossa on verrattu kahden alku-

aineen keskinäisiä pitoisuuksia

- kotimaisissa näytteissä vaihtelu oli selvästi 

pienempää verrattuna kilpailijoiden näytteisiin

- Kilpailevien pitoisuudet olivat selvästi erilaiset 

muilla paitsi näytteillä 1 ja 2 



Aromatic compoundsAldehydes Carbohydrates, esters Alcohols CO 
compounds

C-H-compoundsPhenols Alkene
s

Suurennettu 20x 

HCOOH 

1H NMR kotimaiset mahlat

Mahla sisältää vettä, glukoosia ja fruktoosia >99%

Vesi 



kotimaiset mahlanäytteet 1-9
Asetaldehydi Muurahaishappo

Karbonyylit ja hiilivedytSokerit



NMR kilpailijat
Sokerit
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10A 
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Tämä ei ole mahlaa vaan etanolin, 
maitohapon ja etikkahapon seos

6 



Mahlat RO-vesi 1H NMR

RO-Vesi

Mahla 982

Tulosten perusteella RO vesi sisältää 
n. 0.3 % (48/16276*100%) muuta kuin vettä!



Mahlat yhteenveto

- veden isotooppianalyysin (2H/18O) perusteella voisi päätellä näytteen leveysaste

Maantieteellinen alkuperä

- alkuainepitoisuudet vaihtelivat eri tuotantoeristä – vaihtelua oli havaittavissa myös 

saman tuottajan eri vuosien mahloissa 

- eniten vaihtelua mangaanin, raudan, sinkin ja rubidiumin pitoisuuksissa

- kotimaiset näytteet kilpailijoiden näytteistä erotettavissa vertaamalla kahta 

alkuainetta

Alkuaineanalyysit

- spektreissä sokerien osuus oli 99.9% ja muita yhdisteitä oli vain 0.1 %

- jokainen tutkittu mahlaerä oli muiden orgaanisten yhdisteiden osalta ainutkertainen

- tämä mahdollistaa jäljittää tuottajan ja vuoden mikäli olisi käytössä vertailuaineisto

- kylmäkuivauksen yhteydessä mahlasta poistuu käytännössä ainoastaan vettä

NMR spektroskopia
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