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TIVISTELMA

Koivumahlaa on perinteisesti kdytetty juomana, joko tuoreena tai fermentoituna, tai siita on
valmistettu koivusiirappia. Koivumahla sisaltdaa padsosin vettad (99 %) ja sen kiintoaineksesta suurin
osa on sokereita. Paahiilihydraatit ovat glukoosi ja fruktoosi, joiden lisdaksi mahla sisdltdaa pienempia
maarida muita sokereita (mm. sakkaroosi, galaktoosi).

Hiilihydraattien lisaksi koivumahla sisaltdd orgaanisia happoja ja fosforihappoa. Orgaaniset hapot
ovat padaosin hedelmahappoja: omenahappo, meripihkahappo, fumaarihappo, viinihappo ja
sitruunahappo. Myo6s pienia maaria muita happoja (esim. muurahaishappo, etikkahappo ja
maitohappo) on havaittu. Happojen maaran suhde sokerien madaraan vaikuttaa mahlan koettuun
makeuteen.

Koivumahla sisdltdada myos pienia maaria vapaita aminohappoja. Useimmiten havaittuja
aminohappoja ovat sitrulliini, glutamiini, glutamiinihappo, isoleusiini, valiini ja aspargiini, joita on
92-97 % kokonaisaminohappomadrasta. Mahla sisdltda myods useista aminohappoyksikdista
koostuvia proteiineja. Koivumahlasta on |0ydetty pienia maaria C-vitamiinia ja B-ryhman
vitamiineja (B9 ja B8), fenoliyhdisteita (mm. fenolihapot, flavonoidit ja tanniinit) ja triterpeeneja.
Nailla yhdisteilla on antioksidanttisia ominaisuuksia.

Koivumahla sisdltaa myos ravitsemuksen kannalta arvokkaita kivennaisaineita. Mahlan sisaltamia
makrokivenndisaineita ovat kalsium, magnesium, kalium, natrium, fosfori ja rikki. Koivumahlan
sisdltamia mikrokivennaisaineita ovat mm. sinkki, mangaani ja kupari, joiden pitoisuudet ovat
ravitsemuksen kannalta korkeita. Koivumahla saattaa myds sisdltda terveydelle haitallisia
raskasmetalleja (mm. nikkelid, kadmiumia ja lyijya). Jos koivumahlasta valmistetaan koivusiirappia,
niin on hyva ottaa huomioon, etta talléin mikrokivenndisaineet ja raskasmetallit konsentroituvat.

Koivumahlan maaraan ja yhdisteiden pitoisuuksiin koivumahlassa vaikuttavat monet tekijat:
koivulaji, puun koko ja ikd, mahlan erittymisen vaihe, vuorokaudenaika, puun kasvuolosuhteet
(maaperan hedelmallisyys ja kosteus, teollinen alue/maaseutu) ja ilmasto-olosuhteet.
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1. Luettelo koivumahlasta LC-MS/MS-menetelmalla tunnistetuista proteiineista
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1. Koivumahla

Mahla on lehtipuiden ravintoliuos, joka on padosin vettd, ja sisdltda lisaksi puun varastoimia
ravintoaineita. Puu kdyttdad mahlaa kevaalla kasvunsa kdynnistamiseen. Koivumahlaa on keratty
perinteisesti kevdisin juomaksi, joko tuoreena tai fermentoituna, Pohjoismaissa, Baltiassa, Ita-
Euroopassa, Vendjalla, Saksassa (Svanberg et al. 2012) Koreassa (Jeong et al. 2012 ja 2013),
Japanissa (Jiang et al. 2001) ja Espanjassa (Carpintero et al. 2023). Boreaalisella ja hemiboreaalisella
alueilla koivumahlaa kerataan suoraan paikallisista koivulajeista, padasiassa rauduskoivusta (Betula
pendula Roth) ja hieskoivusta (Betula pubescens Ehrh.). Nama koivulajit kasittavat 11-16 %
Fennoskandian ja Vendjan metsien volyyymista, n. 17 % Liettuan ja 24-28 % Latvian ja Valko-Vendjan
metsista. Keski-Euroopassa ne kattavat vain 1-5 % metsista. (Mingaila et al. 2020) Koivumahlaa on
kaytetty myos elintarvikkeiden ja kosmetiikan raaka-aineena (Svanberg et al. 2012).

Koivumahla pilaantuu nopeasti mikrobiologisen hajoamisen seurauksena. Koivumahla sailyy hyvana
huoneenlammaossa noin pdivan ja kylmassa noin kolme paivaa (Viskelis et al. 2012). Tasta syysta
kdaytetaan monia keinoja pidentamaan koivumahlan sailyvyytta. Pakastaminen soveltuu pienille
maarille mahlaa. Pastorointi ja lampokasittely muuttavat mahla makua ja voivat aiheuttaa monien
arvokkaiden mahlan komponenttien ja niiden terveyttd edistavien ominaisuuksien katoamisen.
Lisaksi korkeassa lampdtilassa on havaittu fruktoosin hajoamista, ja sen seurauksena koivumahlan
varin muuttumista ruskeaksi. Kirjallisuudesta l6ytyy lisaksi useita vaihtoehtoisia menetelmia, joista
suurin osa perustuu fysikaalisiin tekniikoihin esim. ultraviolettisateily, ultrasuodatus sekd niiden
yhdistelma. (Jeong et al. 2012 ja 2013) Nadiden menetelmien huono puoli on kustannusten nousu
sekd aseptisen pullotuksen ongelmat. Ne eivat myoskdaan ole omatoimikeradjien kaytettdvissa.
(Bilek et al. 2016a)

Koivumahla on lapindkyva tai hieman opalisoiva neste. Koivumahlan makua kuvataan raikkaaksi,
kuin hieman makeaksi vedeksi, joka ei ole hapanta tai karvasta. (Ozolicius et al. 2016, Grabek-Lejko
et al. 2017, Mingaila et al. 2020) Suomalaisesta koivumahlasta 99 %:ia on vetta ja sen liuenneen
kiintoaineen pitoisuus on n. 1 %, josta suurin osa on sokereita (Nordic Koivu 2024). Koivumahla on
hieman hapanta (pH 5,5 — 7,5) ja sen pH on korkeimmillaan keruukauden alussa ja laskee kauden
loppua kohden. Happamuus johtuu mahlassa olevista orgaanisista ja epdorgaanisista hapoista.
(Jeong et al. 2012, Mingaila et al. 2020, Nordic Koivu 2024)

Koivumahla sisaltaa hiilihydraatteja (sokerit), orgaanisia happoja, aminohappoja ja fosforihappoa,
seka proteiineja, erilaisia kivenndisaineita ja joitakin bioaktiivisia aineita kuten fenolisyhdisteita
(esim. flavonoidit, tanniinit) ja C- ja B-ryhman vitamiineja (esim. foolihappo). (Kuka et al. 2013)
Koivumahlan maéardan ja yhdisteiden pitoisuuksiin koivumahlassa vaikuttavat monet tekijat:
koivulaji, puun koko ja ikd, mahlan erittymisen vaihe, vuorokaudenaika, puun kasvuolosuhteet
(maaperan hedelmillisyys ja kosteus, teollinen alue/maaseutu), ilmasto-olosuhteet ja jopa
ilmakehan kaasujen koostumuksen muutokset. (Jeong et al. 2012, Ozolicius et al. 2016, Grabek-
Lejko et al. 2017, Mingaila et al. 2020, Staniszewski et al. 2020, Kurttila 2022, Carpintero et al. 2023)



2. Hiilihydraatit

Padosa koivumahlan liuenneesta kiintoaineesta on sokereita. Koivumahlan kokonaissokeripitoisuus
vaihtelee Suomen n. 1 %:sta Puolan 2,5 -2,6 %:iin. Paahiilihydraatit ovat glukoosi ja fruktoosi (Kuva
1). Niiden pitoisuudet vaihtelevat 2-5 g/l (Taulukko 1) ja ne vastaavat 80 %:ia kokonais-
sokerimaarasta. Sakkaroosin (tavallinen sokeri, Kuva 1) maara on 3-10 kertaa pienempi verrattuna
fruktoosiin tai glukoosiin. (Grabek-Lejko et al. 2017) Koivumahlan on havaittu sisaltavan myos pienia
maaria (0,01-0,03 g/1) galaktoosia (Kuva 1) (Kallio et al. 1987c).
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o :o: o CH,OH
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Glukoosi Fruktoosi Sakkaroosi Galaktoosi
Kuva 1. Glukoosin, fruktoosin, sakkaroosin ja galaktoosin rakenteet.
Taulukko 1. Mahlandytteiden sokeripitoisuuksia.
Koivulaji Glukoosi Fruktoosi Sakkaroosi Maa Viite
(8/1) (/1) (/1)

B. pendula Roth, B. ja 2,3-4,7 2,3-4,5 <0,7 Suomi Kallio et al. 1985
var. carelica Mercklin,
B. pubescens Ehrh.
B. pendula Roth., B. 5-8 5-8 0-0,7 Suomi Kallio et al. 1987b
pubensens Ehrh.
Betula sap 2-4 3-5 Suomi Nordic Koivu 2024
B. pendula 9,3 12,1 3,2 Puola Luczaj et al. 2014
B. pubescens 9,6 13,5 3,1 Puola Luczaj et al. 2014
B. pendula 3,6-5,0 4,0-4,8 0-1,51 Puola Bilek et al. 2015a
B. pubescens 2,0-3,0 1,8-2,8 Puola Bilek et al. 2015a
B. pendula 4,7-5,4 4,8-6,2 0,28-0,63 Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. pubescens 3,5 3,9 0,014 Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. pendula 4,6 5,4 0,58 Latvia Kuka et al. 2013
B. pendula Roth 3,3 4,6 0,13 Latvia Semjonovs et al. 2014
B. pendula 6,1 (monosakkaridit) 1,2 Latvia Paulikiene et al. 2021*
B. pendula Roth 7- 10 (monosakkaridit) 2-4 Liettua Mingaila et al. 2020**
B. pendula Roth 10 - 16 (monosakkaridit) 0,3-0,4 Liettua Ozolincius et al. 2016
B. pubescens Ehrh. 9 — 14 (monosakkaridit) 0,6 -1 Liettua Ozolincius et al. 2016
B. pendula 0,54 3,50 Espanja  Carpintero et al. 2023***
B. pendula 3,6-4,3 49-6,6 0,07 Korea Jeong et al. 2012
B. plantyphylla var. 2,5 3,3 Korea Jeong et al. 2013
japonica

*Kokonaissokeripitoisuus 0,73 g/l, **Kokonaissokeripitoisuus 0,81 — 1,4 %.
* **Hiilihydrattien kokonaismaara 7,0 g/l ja pelkistavien sokereiden maara 6,2 g/l.

Sakkaroosi on disakkaridi eli sen molekyyli muodostuu kahdesta toisiinsa liittyneestd
monosakkaridimolekyylistad glukoosista ja fruktoosista (Kuva 1). Sakkaroosimolekyylistd muodostuu
pilkkoutumisen eli inervertoitumisen (hydrolyysin kautta) kautta glukoosia ja fruktoosia, joita
kutsutaan myds inverttisokereiksi. Sakkaroosin pilkkoutuminen on sille tyypillinen reaktio, joka



nopeutuu lampdotilan noustessa ja pH:n laskiessa. (Combes et al. 1981) Fruktoosi ja glukoosi ovat
pelkistavia sokereita toisin kuin sakkaroosi. Tdma vaikuttaa mm. ei-entsymaattisiin
ruskistumisreaktioihin (Maillardin reaktio ja karamelisoituminen), joihin pelkistavat sokerit
osallistuvat. (Combes et al. 1981)

Koivumahlan sokeripitoisuus on suurimmillaan keruukauden alussa ja laskee sen jalkeen. Glukoosin
ja fruktoosin pitoisuudet kasvavat keruukauden aikana, kunnes pienenevat lehtien puhjetessa (Kuva
2). Sakkaroosipitoisuus pienenee keruukauden aikana, ja joissakin tapauksissa se saattaa havita
kokonaan. (Kallio et al. 1987a ja 1987c, Ozolincius et al. 2016) Galaktoosin (Kuva 1) pitoisuus pysyi
matalana (0,01- 0,03 g/l) koko mahlan keruuajan (Kallio et al. 1987c). On havaittu, ettd mahla on
makeampaa kuivan kesan ja kylman talven jalkeen. (Ozolicius et al. 2016)

G/L
G/L

GLUCOSE FRUCTOSE

"APRIL 'MAY "APRIL 'MAY

Kuva 2. Koivumahlan glukoosin ja fruktoosin tyypilliset muutokset keruukauden aikana (Kallio 2013)

Mahlan eri sokereiden pitoisuuksien maarittamiseen on kaytetty yleensa korkean erotuskyvyn
nestekromatografia (HPLC) (Jeong et al. 2012, Kuka et al. 2013, Luczaj et al. 2014, Semjonovs et al.
2014, Bilek et al. 2015a, Carpintero et al. 2023). Sokereiden pitoisuuksien maarittdmiseen TMS-
johdoksina on kaytetty kapillaarikaasukromatografia-massaspektrometriaa (GC-MS) (Kallio et al.
1985 ja 1987b). Myods refraktometrisia menetelmia (Merck Reflectoquant® manuals) on kaytetty
sokereiden madarittamiseen (Grabek-Lejko et al. 2017). Monosakkaridi- ja sakkaroosipitoisuuksien
madrittdmiseen on kdytetty Bertrandin menetelmaa (AOACa) (Ozolincius et al. 2016, Mingaila et al.
2020, Paulikiene et al. 2021).

Mahlasta on l6ydetty sakkaroosin lisdksi my®s pienia maadria muita oligosakkarideja, kuten
gentiobioosia, melibioosia ja manninotrioosia (Kuva 3) (Semjonovs et al. 2014). Gentiobioosi (6-O-
B-glukosyl-D-glukoosi, amygdaloosi) on disakkaridi, joka muodostuu kahdesta toisiinsa B-(1,6)-
sidoksella liittyneestda D-glukoosiyksikostd. Sitda syntyy glukoosin karamellisoituessa ja se on
pelkistava sokeri. (Nguyen et al. 2013) Melibioosi on disakkaridi, joka muodostuu toisiinsa
liittyneistd a-(1,6)-sidoksella D-galaktoosi- ja D-glukoosiyksikostd ja poikkeaa laktoosista
kiraalisuudeltaan (EI Khadem 2003). Manninotrioosi on trisakkaridi, joka koostuu kahdesta
galaktoosi- ja yhdestd glukoosiyksikdstd (dos Santos et al. 2013). Gentiobioosi, melibioosi ja
manninotrioosi ovat pelkistavid sokereita. (Semjonovs et al. 2014)
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Kuva 3. Gentiobioosin, melibioosin, mannonotrioosin ja myo-inositolin rakenteet.

Koivumahlan on havaittu sisdltdvan hivenmaarida myo-inositolia (Kuva 3), joka on luonnossa eniten
esiintyva inositolin (sykloheksa-1,2,3,4,5,6-heksoli) muoto (Kallio et al. 1985). Myo-inositoli (cis-
1,2,3,5-trans-4,6-sykloheksaaniheksoli) on syklinen hiilihydraatti, jossa on kuusi hydroksyyliryhmaa
(sokerialkoholi). Aiemmin sitd kutsuttiin B8-vitamiiniksi, kunnes havaittiin, ettd sitd muodostuu
glukoosista luonnostaan elimistdssa (munuaiset, maksa, aivot). Nykyisin se luokitellaan vitamiinin
kaltaiseksi yhdisteeksi. Myo-inositolilla on suuri merkitys solukalvon osana ja lisdksi sita tarvitaan
monityydyttamattémien rasvahappojen synteesissa sekd solujen valisessa viestinndssa. Myo-
inositolille ei ole asetettu saantisuositusta, vaikka sen puutoksesta on tietyissa tapauksissa viitteita.
Inositolin makeus on puolet poytasokerin (sakkaroosin) makeudesta. (DiNicolantioni et al. 2022)

Mahlaan ja mahlatuotteisiin on joskus lisatty edullisempia sokeriruo’osta tai maissisiirapista peraisin
olevia sokereita (ns. C4-sokereita). Kasveista (kukkivat kasvit ja puut) peraisin olevat sokerit ovat
sen sijaan ns. C3-sokereita. Eri alkuldhteistd peradisin olevat sokerit voidaan havaita hiili-
isotooppitutkimuksen avulla. C3- ja C4-kasvien vililla on havaittavissa selvd ero 12C/13C-suhteessa:
koivusiirappi (keskiarvo 8'3C =-25.31 + 0.62 %o), maissista ja sokeriruo’osta peraisin olevat Cs-sokerit
813C-arvo =~ -11 - -12 %o). (Peck et al. 2018)

Koivumahlan liuenneen kiintoaineen kokonaispitoisuus koostuu sokerien lisdksi kivennaisaineista
(esim. K, Mg, Ca), hapoista, vapaista aminohapoista ja suuresta joukosta erilaisia entsyymeja.
Kiintoaineksen kokonaispitoisuuden maarittamiseen kaytetddn epdsuoraa Brix-mittausta, jolla
madritetdan liuoksen ominaispaino (liuoksen tiheyden suhde veden tiheyteen). (Ozolincius et al.
2016, Mingaila et al. 2020, Paulikiene et al. 2021) Yksi aste Brix (1° Brix) maaritellddn 1 grammaksi
sakkaroosia 100 grammassa vesiliuosta. Brix-asteikkoa kaytetddn teollisuudessa suhteellisen
sokeripitoisuuden vertailuvdlineena. (Euromixers 2024) Suomalaisen koivumahlan Brix-arvo
vaihtelee 0.5 - 1.2 ° Brix (Kallio 2013, Nordic Koivu 2024).



3. Orgaaniset hapot ja fosforihappo

Sokereiden lisaksi koivumahla sisdltaa orgaanisia happoja (maksimissaan yhteensa n. 1 g/l) seka
fosforihappoa. Koivumahlan orgaaniset hapot ovat padosin hedelmahappoja: omenahappoa,
meripihkahappoa, fumaarihappoa, viinihappoa ja sitruunahappoa (Kuva 4, Taulukko 2) (Kallio et al.
1985. Kallio et al. 19874, Jeong et al. 2012, Semjonovs et al. 2014, Nordic Koivu 2024). My0s pienia
maarida muita happoja (Taulukko 2) on havaittu: muurahaishappoa, etikkahappoa, glykolihappoa,
propaanihappoa, maitohappoa ja oksaalihappoa (Kuva 4) (Kallio et al. 1985, Semjonovs et al. 2014,
Carpintero et al. 2023). Mahlan orgaanisten happojen maérittamiseen on kaytetty HPLC:ta
(Carpintero et al. 2023) ja kapillaari-GC-MS-menetelmaa (Kallio et al. 1985 ja 1987a).

9 Q OH O 0
0]

0 O OH O OH
Meripihkahappo Omenahappo Viinihappo Fumaarihappo
(butaanidihappo) (hydroksibutaanidihappo)  (2,3-dihydroksibutaani- (2-buteenidihappo)
dihappo)
X i
0 0

H OH CH:.;)J\OH HOJ\/OH \)LOH
Muurahaishappo Etikkahappo Glykolihappo Propaanihappo
(metaanihappo) (hydroksietikkahappo)

HO -
W)J\OH \[HJ\OH HO OH O/P\”"OH
OH 0 OH OH
Maitohappo Oksaalihappo Sitruunahappo Fosforihappo
(2-hydroksipropaani-
dihappo)

Kuva 4. Koivumahlasta havaittujen happojen rakenteet.

Koivumahlan kemiallinen koostumus riippuu mahlan erittymisvaiheesta (Kuva 5). Koivumahlan
happojen pitoisuudet kasvavat keruukauden aikana ja laskevat jalleen lehtisilmujen puhjettua
(Kallio et al. 1987a, Jeong et al. 2012, Ozolicius et al. 2016). Erdan tutkimuksen mukaan
omenahapon maara nousi keruukauden aikana 100 mg/l:sta 600 mg/l:aan ja laski nopeasti lehtien
puhjetessa. Vastaava trendi havaittiin myods fosforihapolla, jota oli n. 1/10-osa omenahapon
madarastd. Meripihkahapon pitoisuus kohosi 10 mg/l:sta 300 mg/Il:aan ja sitruunahapon pitoisuus 5
mg/l:sta 20 mg/l:aan. Happojen pitoisuuden muutokset (Iahinnd omenahappo, jota on eniten) ovat
suurelta osin vastuussa koivumahlan pH:n muutoksista: keruukauden alussa pH oli Idhes neutraali
(7.5) ja laski sen kuluessa (5.5), kunnes taas nousi lehtien puhjetessa. Koivulajien (Betula pendula
Roth ja B. pubescens Ehrh.) vililla ei havaittu merkittavia eroja happojen pitoisuuksissa. (Kallio et al.
1987a)
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Kuva 5. Omenahapon ja meripihkahapon tyypilliset muutokset keruukauden aikana (Kallio 2013)

Taulukko 2. Koivumahlanaytteiden happopitoisuuksia.

Happo Pitoisuus Menetelmd Maa Viite

(mg/1)
Omenahappo 100 - 700 GC-MS Suomi Kallio et al. 1985

100 - 600 GC-MS Suomi Kallio et al. 1987a

230-510 Suomi Nordic Koivu 2024
Meripihkahappo <100 GC-MS Suomi Kallio et al. 1985

10 - 300 GC-MS Suomi Kallio et al. 1987a

584 HPLC Espanja  Carpintero et al. 2023

20-50 - Suomi Nordic Koivu 2024
Viinihappo 0-1090 - Suomi Nordic Koivu 2024
Sitruunahappo <100 GC-MS Suomi Kallio et al. 1985

5-20 GC-MS Suomi Kallio et al. 1987a
Oksaalihappo 41,55 HPLC Espanja  Carpintero et al. 2023
Muurahaishappo 67,27 HPLC Espanja  Carpintero et al. 2023
Propionihappo 565,50 HPLC Espanja  Carpintero et al. 2023
Fosforihappo <40 GC-MS Suomi Kallio et al. 1985

10-60 GC-MS Suomi Kallio et al. 1987a
Fumaarihappo hivenmaara  GC-MS Suomi Kallio et al. 1985
Glykolihappo - GC-MS Suomi Kallio et al. 1985

- = tieto puuttuu

Happojen maaran suhde sokerien maaraan vaikuttaa mahlan koettuun makeuteen. Keruukauden
edistyessa mahlan sokeripitoisuus laskee ja happopitoisuus kasvaa, mika vaikuttaa mahlan makuun.
Sokeri/happosuhde laskee nopeasti ensimmaisten keruuviikkojen aikana ja pysyy sen jalkeen miltei
vakiona (10 - 25). (Kallio et al. 1987a)

Orgaanisia happoja (0,3 % omena-, 0,5 % sitruuna- tai 0,5 % maitohappo (Kuva 4)) ja
kaliumsorbaattia on myds lisatty mahlaan sdilontdaineena pidentamaan mahlan kayttoikaa.
Orgaanisten happojen lisdys on kuitenkin vaikuttanut negatiivisesti mahlan makuun ja tdman vuoksi
mahlatuotteisiin on lisdtty makua parantavia lisdaineita, kuten hedelmasiirappeja, hunajaa tai
yrttiuutteita. Maitohapon (0,1 %) ja kaliumsorbaatin avulla stabiloidun mahlan makua ei sen sijaan
tarvinnut korjata. (Bilek et al. 2016a, 2018a ja 2018b)
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4. Vitamiinit, fenoliyhdisteet ja triterpeenit

Koivumahla sisaltdaa pienida maaria vitamiineja: C-vitamiinia ja B-ryhman vitamiineja (B9 ja B8 (kts.
kpl 2: myo-inosotoli)). Mahla sisaltdaa myos fenoliyhdisteita ja triterpeeneja. Nama yhdisteet ovat
bioaktiivisia aineita, ja niilla on antioksidanttisia ominaisuuksia eli ne estavat haitallisia
hapetusreaktiota. (Kuka et al. 2013)

4.1. Vitamiinit

Koivumahla sisaltaa C-vitamiinia eli askorbiinihappoa (Kuva 5) ja sen pitoisuus on vaihdellut 3 - 70
mg/l (Taulukko 3). Koivulajilla ja keruuajankohdalla havaittiin olevan vaikutusta mahlan askorbiini-
happopitoisuuteen: Keruukauden alussa Betula pendula Roth. mahlan askorbiinihappopitoisuus (70
mg/l) oli 12 %:ia korkeampi kuin Betula pubescens Ehrh. mahlan. Intensiivisimman mahlan
erittymisen aikana askorbiinihappopitoisuus laski Betula pendula Roth. 2%:ia ja Betula pubescens
Ehrh. se nousi 10 %:ia. (Ozolincius et al. 2016) Maatyypilld ei havaittu olevan vaikutusta mahlan
askorbiinihappopitoisuuteen (Ozolincius et al. 2016), mutta kosteusolosuhteilla oli vaikutusta:
normaaleissa kosteusolosuhteissa kasvaneiden koivujen mahlassa askorbiinihappopitoisuus (63
mg/l) oli suurempi verrattuna ajoittain kosteissa olosuhteissa kasvaneiden koivujen mahlaan (57
mg/l) (Mingaila et al. 2020).

HO 0
: Y0
HO : o N /N .
= ALK N
HO OH P NH °N \@YH
N CO,H
O CO,H
Askorbiinihappo (C-vitamiini) Foolihappo (B9-vitamiini)

Kuva 5. Askorniinihapon ja foolihapon rakenteet.

Askorbiinihapon pitoisuuden maéarittamiseen mahlasta on kaytetty joko jodometrista titrausta
(Kuka et al. 2013) tai titrausta 2,6-dikloorifenolindofenolin natriumkloridiliuoksella (AOAC 1990b)
(Ozolicius et al. 2016, Mingaila et al. 2020, Paulikiene et al. 2021). Naista jalkimmaisellda menetelmal-
[a on saatu selkeasti suurempia askorbiinihapon pitoisuuksia kuin jodometrisella titrauksella
(Taulukko 3).

Koivumahla sisaltda myos B9-vitamiinia eli foolihappoa (Kuva 5). Foolihapon pitoisuudesta on
saatavilla niukasti tutkimustietoa. Grabek-Lejko et al. (2017) tutkimuksessa koivumahlan
foolihappopitoisuus vaihteli 3,9 - 7,1 pug/I (Taulukko 3). Koivulajilla ja kasvupaikalla havaittiin olevan
vaikutusta mahlan foolihappopitoisuuteen: B. pendula koivujen mahlan foolihappopitoisuudet (4,4
— 7,1 ug/l) olivat korkeampia kuin B. pubences koivujen (3,9 pg/l). Korkein pitoisuus mitattiin
teollisuusalueella kasvaneiden koivujen mahlasta. Foolihappopitoisuuden maarittdmiseen
kdytettiin mikrobiologista maaritysmenetelmaa, joka perustuu siihen, ettd Enterococcus hirae -



12

bakteeri voi kasvaa foolihappomaaritysmediumissa vain, jos siihen lisdatdaan foolihappopitoista
standardia tai ndytettd. (Grabek-Lejko et al. 2017)

Taulukko 3. Koivumahlan askorbiini- ja foolihappopitoisuudet ja fenoliyhdisteiden pitoisuuksia.

Yhdiste Pitoisuus Maa Viite
Askorbiinihappo (mg/l) 3,2+0,01 Latvia Kuka et al. 2013
70 Liettua Ozolincius et al. 2016
57-63 Liettua Mingaila et al. 2020
58,7 Latvia Paulikiene et al. 2021
Foolihappo (ug/l) 39-71 Puola Grabek-Lejko et al. 2017
Fenoliyhdisteet (mg GAE/I) 35,4—-55,2 Puola Grabek-Lejko et al. 2017
9010 Espanja Carpintero et al. 2023

4.2. Fenoliyhdisteet

Koivumahla sisaltaa pienia maaria fenoliyhdisteita (Taulukko 3). Fenoliyhdisteet ovat ryhma pienia
molekyyleja, joille on tunnusomaista se, etta niiden rakenteessa on vahintaan yksi fenoliyksikko.
Fenoli- ja polyfenoliyhdisteet voidaan jakaa kemiallisten rakenteidensa perusteella eri alaryhmiin,
kuten fenolihapot (hydroksikanelihapot, hydroksibentsoehapot, Kuva 6), flavonoidit (antosyaanit,
flavonolit, flavanolit, Kuva 6), tanniinit (Kuva 7), lignaanit, stilbeenit, kumariinit ja kurkumoidit. (Gan
et al. 2019) ”Kasvifenolit” ovat kasvien tuottamia luonnollisia aineenvaihduntatuotteita
(metaboliitteja), joilla on hyvin monenlaisia fysiologisia tehtavia kasveissa. Niitd tunnetaan useita
tuhansia ja niiden katsotaan toimivan kasvin puolustusyhdisteina (stressimetaboliitteina) erilaisille
ymparistorasituksille (esim. valo, alhaiset lampdtilat, ravinteiden puute, taudinaiheuttajat,
kasvinsy®jat), jotka voivat johtaa vapaiden radikaalien ja muiden hapettavien yhdisteiden
lisddntymiseen kasveissa. (Lattanzio 2013)

Fenolihapot
R, R,
OH OH
©/ HO HO \ oH
o]
R, R, o}
Fenoli Hydroksibentsoehapot Hydroksikanelihapot
Flavonoidit
OH
B. OH
HO 0 R
“oH
OH
Antosyaanit Flavonolit Flavanolit

Kuva 6. Fenolin, fenolihappojen ja flavonoidien rakenteet
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Tannins
) Complex Condensed
Gallotannins Ellagitannins Tannins Tannins
&p‘ Mm}.
o o
D—
3 OH (G)
"a o Wiow @ OH oH
Ho OH
ouu:q ,,
=]
o OH (G)

OH  ostechin mareny),
HDE }-Q‘; =RorG

Kuva 7. Tanniinien jaottelu ja kemialliset padrakenteet (Aguilar et al. 2007)

Koivumahlan kokonaisfenolipitoisuus on vaihdellut 35 — 90 mg GAE/| (Taulukko 3). Kokonais-
fenolipitoisuus on maaritetty kayttamalla Folin-Ciocalteu-kolorimetristd menetelmaa (Kuva 8)
(Singleton et al. 1965) ja tulokset on ilmoitettu milligrammoina gallushappoekvivalentteja (GAE)
koivumahlalitraa kohden. Grabek-Lejko et al. (2017) tutkimuksessa kokonaisfenolipitoisuus vaihteli
35 — 55 mg GAE/Il. Tutkimuksessa havaittiin, etta tehdasalueella kasvaneiden koivujen mahlan
fenolisten yhdisteiden pitoisuudet olivat suurempia verrattuna muilla alueilla kasvaneisiin koivuihin.
Tama tulos korreloi antioksidanttiaktiivisuustulosten kanssa. Tutkimuksessa ei havaittu tilastollisesti
merkitsevaa eroa eri koivulajeista olevien mahlojen kokonaisfenolipitoisuksissa. (Grabek-Lejko et al.
2017) Carpentero et al. (2023) maarityksissa koivumahlan kokonaisfenoli-pitoisuudelle saatiin
suurempi arvo (Taulukko 3). Koivun idn on havaittu korreloivan hyddyllisten fenoliyhdisteiden
pitoisuuden kanssa: mitd vanhempi puu sitd suurempi pitoisuus. (Staniszewksi et al. 2020)

| ~ g . |

Kuva 8. Folin-Ciocalteu-menetelman standardiliuokset (T1-4) ja ndyteliuos (S1). Spektrofotometrinen
mittaus (765 nm). (Baliyan et al. 2022)
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Boroduskis et al. (2017) l6ysivat koivumahlasta (B. pendula) HPLC-MS-menetelmallad 55 biologisesti
aktiivista yhdistettd: mm. orgaanisia happoja, vapaita aminohappoja ja fenoliyhdisteitd (Kuva 9).
Fenoliyhdisteiden maara ei ollut suuri, mutta mahla sisalsi mm. homovanilliinihappoa, (+)-katekiini-
3-0-glukoosia, resveratroli-3-O-glukosidia, tyrosoli-4-sulfaattia ja tunnistamatonta tanniinia (Kuvat
9 ja 10). Homovanilliinihappo kuuluu fenolihappoihin. (+)-Katekiini-3-O-glukoosi kuuluu polyfenoli-
yhdisteisiin ja sielld flavonoidien alaryhmaan. Myds resveratroli-3-O-glukosidi kuuluu polyfenoli-
vhdisteisiin ja siella stilbeeneihin. Tyrosoli-4-sulfaatti kuuluu fenoksisulfaatteihin ja luetaan muihin
fenoliyhdisteisiin. (Boroduskis et al. 2017)

x10 3 |+ BPC(50.0000-1500.0000 [-1]) Scan Birch sap

. A

123465678 91011121314151617181920212223 242526272829 30
Counts vs. Acquisition Time (min)

Kuva 9. Koivumahlan (B. pendula) HPLC-MS-kromatogrammi. Vain sellaiset piikit on numeroitu,
joiden konsentraatio ylittaa 2%: 1) hyvin polaarinen mahlafraktio (orgaaniset hapot, aminohapot ja
tyrosoli-4-sulfaatti), 2) leusiini, 3) isoleusiini, 4) homovanilliinihappo, 5) fenyylialaniini, 6) (+)-
katekiini-3-O-glukoosi, 7) betuliini, 8) resveratroli-3-O-glukosidi, 9) tunnistamaton tanniini.
(Boroduskis et al. 2017)

o)
OH
o a”
OH HO o= I-—-:H
OH OH 'Jl
Homovanil-  (+)-Katekiini-3-O-glukoosi Resveratroli-3-0O-glukosidi Tyrosoli-4-sulfaatti
liinihappo

Kuva 10. Koivumahlan fenoliyhdisteita.
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4.3. Triterpeenit

Betuliinihappo ja sen luonnollinen analogi betuliini (Kuva 11) ovat lupaanityyppisid, pentasyklisia
triterpenoideja. Naita triterbenoideja 16ytyy laajalti kasvikunnasta ja varsinkin koivun kuoresta ja
tuohesta. (Sousa et al. 2019) Ne ovat antioksidantteja (Glnher et al. 2021) ja niilld on todettu olevan
tarkeita biologisia ominaisuuksia kuten sy0paa estadvia, antiviraalisia, antibakteerisia ja malariaa
estdvia vaikutuksia. (Sousa et al. 2019) Niitd on havaittu pienina pitoisuuksina myds koivun mahlassa
(Kuva 9) (Boroduskis et al. 2017).

Betuliini Betuliinihappo

Kuva 11. Betuliinin ja betuliinihapon rakenteet.

4.4. Antioksidanttiaktiivisuus

Antioksidantit ovat yhdisteita, jotka ehkaisevat hapettumista neutralisoimalla vapaita radikaaleja.
C-vitamiinilla, foolihapolla, fenoliyhdisteilld ja triterpeeneillda on antioksidanttisia ominaisuuksia.
Antioksidanttiaktiivisuuden maarittamiseen kdytetaan useita eri menetelmia, jotka perustuvat joko
vetyatomin luovuttamiseen (ORAC, HORAC, TRAP, TOSC-testit) tai vapaiden radikaalien sieppaami-
seen (CUPRAC, FRAP-testit) tai ndiden yhdistelmadan (ABTS, DPPH -testit). (Muteanu et al. 2021)

Grabek-Lejko et al. (2017) tutkimuksessa koivumahlan antioksidanttiaktiivisuutta mitattiin kahdella
eri menetelmalla (ABTS ja FRAP). Naistd ABTS-maaritys mittaa antioksidanttien suhteellista kykya
poistaa vesifaasissa muodostunut ABTS (ABTS = 2,2’-atsinobis(3-etyylibentsotiatsoliini-6-sulfoni-
happo) verrattuna Trolox-standardiin (Trolox = 6-hydroksi-2,5,7,8-tetramwtyylikromaani-2-karbok-
syylihappo, vesiliukoinen E-vitamiinianalogi). FRAP-madritys taas mittaa antioksidanttien kykya
pelkistada rauta(lll)-ligandikompleksi rauta(ll)-kompleksiksi happamassa liuoksessa verrattuna
Trolox-standardiin. ABTS-menetelmalld saatiin suurempia antioksidanttiaktiivisuusarvoja kuin
FRAP-menetelmalla (Taulukko 3). Antioksidanttiaktiivisuuden havaittiin  olevan suurin
tehdasalueella kasvaneilla koivuilla verrattuna muilla alueilla kasvaneisiin, mika voi olla seurausta
tehdasalueella kasvaneisiin koivuihin kohdistuvasta ymparistostressista. Antioksidanttiaktiivisuus
oli hieman suurempi B pendula koivujen mahlassa verrattuna B. pubences koivujen mahlaan, mutta
ero ei ollut tilastollisesti merkittava. (Grabek-Lejko et al. 2017)



16

Taulukko 4. Koivumahlan antioksidanttiaktiivisuuksia.

Parametri Menetelma Yksikko Arvo Maa Viite
Antioksidanttiaktiivisuus  ABTS Trolox (umol/l) 294 - 481 Puola Grabek-Lejko et al. 2017
Antioksidanttiaktiivisuus  FRAP Trolox (umol/l) 40,0-72,0 Puola Grabek-Lejko et al. 2017
Antioksidanttiaktiivisuus DPPH (%) 28,5 Espanja Carpintero et al. 2023
Antioksidanttipitoisuus QE (mg/l) 0,35+0,03 Latvia Kuka et al. 2013

Carpintero et al. (2023) kayttivat koivumahlan antioksidanttiaktiivisuuden maarittamiseen DPPH-
menetelmaa (Taulukko 3). DPPH-liuos (DPPH = 2,2-difenyyli-1-pikryylihydratsyyli) on variltdan
violettia ja absorboi valoa voimakkaasti 517 nm:n aallonpituudella. Antioksidanttien vaikutuksesta
DPPH:sta muodostuu DPPH-H-muotoa, joka absorboi vahemman 517 nm:n aallopituudella.
Antioksidanttiaktiivisuus voidaan laskea spektrofotometrista mittaustuloksista seuraavasti:

Antioksidanttiaktiivisuus-% = (Akontr — Anayte)/Akontrx 100,

missa Akontr = DPHH-kontrolliliuoksen absorbanssi ja Ansyte = ndytteen + DPPH:n absorbanssi 517 nm.
(Carpintero 2023) Tulos on ilmaistu prosentteina, joten sitd on vaikeaa verrata ABTS- ja FRAP-
menetelmien tuloksiin, joiden yksikkd on umol/I.

Kuka et al. (2013) kayttivat myds DPPH:ta antioksidanttipitoisuuden maarittamiseen koivumahlasta,
mutta pitoisuus maaritettiin kalibraatiokuvaajan avulla. Flanonoleihin kuuluvaa kversetiinia
kdytettiin standardiaineena kalibraatiokuvaajan spektrofotometrisessa maarityksessa 517 nm:n
aallonpituudella. Naytteen antioksidanttipitoisuus ilmaistiin kversetiiniekvivalentteina QE (mg/l).
Koivumahlan antioksidanttipitoisuus (0,35 QE mg/l, Taulukko 3) oli n. puolet vaahteramahlan
antioksidanttipitoisuudesta.



17

5. Aminohapot

Koivumahla siséltaa pienia pitoisuuksia vapaita aminohappoja (Grabek-Lejko et al. 2017, Kuka et al.
2013, Sancho et al. 2022). Raudus- ja hieskoivun mahlasta on tunnistettu ainakin 15 erilaista
aminohappoa. Useimmiten havaittuja ovat sitrulliini, glutamiini, glutamiinihappo, isoleusiini, valiini
ja aspargiini (Kuva 12), joita on 92 % - 97 % kokonaisaminohappomaarasta. (Ahtonen et al. 1989)
Myos leusiinia, ja fenyylialaniinia (Kuva 12) on loydetty koivumahlasta (Boroduskis et al. 2017).
Koivumahlan kokonaisaminohappopitoisuus vaihteli suomalaisessa koivumahlassa (B. pendula) 100
— 500 mg/l. (Ahtonen et al. 1989) Japanilaiselle koivumahlalle (B. platyphylla var. japonica ja B.
verruco) on mitattu pienempia kokonaisaminohappopitoisuuksia (15 — 63 mg/I). (Jiang et al. 2001).

)CJJ\ (0] O O O O O
HN H/WHJ\OH HoN OH HO)J\Al)j\OH OH
NHz NH2 NH2 NH2
Sitrulliini Glutamiini Glutamiinihappo Leusiini
CH; O CH; O o] 0
H 2 0
SCMOH Y\HLOH OH
HaC OH
NH, NHz NH; NH,
NH,
Isoleusiini Valiini Aspargiini Fenyylialaniini

Kuva 12. Koivumahlan aminohappojen rakenteita.

Mahlan aminohappojen pitoisuudet kasvavat keruukauden edetessa (Ahtonen ja Kallio 1989, Jiang
et al. 2001). Suomalaisessa mahlassa kuuden padaminohapon pitoisuudet kohosivat huhtikuussa ja
kaksinkertaistuivat kuun loppupuolella (Kuva 13). Eniten kasvoi glutamiinin pitoisuus, joka oli lopulta
40 % aminohappojen kokonaismaardsta. (Ahtonen ja Kallio 1989) Japanilaisen koivumahlan
kokonaisaminohappopitoisuus (Kuva 14) kasvoi keruukauden aikana B. platyphylla var. japonica
koivulla 25 mg/l:sta 63 mg/l:aan ja B. verruco koivulla 15 mg/l:sta 55 mg/l:aan (Jiang et al. 2001).

GLUTAMINE

N

CITRULLINE

—/—\:’/
\

MARCH APRIL " MAY

CONTENT

Kuva 13. Joidenkin aminohappojen tyypilliset muutokset koivumahlan keruukaudella (Kallio 2013).
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Kuva 14. Kokonaisaminohappopitoisuudet huhtikuussa (Jiang et al. 2001).

Mahlan vapaiden aminohappojen identifiointiin on kaytetty kapillaari-GC-MS-menetelmaa, jossa
aminohapot on analysoitu pentafluoropropionianhydridi-isopropyyliestereind (Ahtonen ja Kallio
1989). Aminohappojen kokonaispitoisuuden maarittdmiseen on kaytetty GC-MS:aa (Ahtonen ja
Kallio) ja hydrolysoiduille mahlanaytteille aminohappoanalysaattoria (liang et al. 2001) seka
formoliluvun maarittamista (Kuka et al. 2013). Formolilukua kdytetddn aminohappojen maaran
mittana mm. hedelmamehuissa ja viineissa. Formoliluvun maarityksessa mahlaan lisattiin
formaldehydia, joka reagoi aminoryhmien kanssa. Reaktiossa vapautuneet vetyionit titrattiin
natriumhydroksidilla, kunnes pH = 8,1. Formoliluvuksi saatiin 0,25+0,01 (0,1 M NaOH ml/100 ml).
(Kuka et al. 2013). Edella mainittujen julkaisujen lisdksi koivumahlan aminohappojen identifioinnista
ja pitoisuuksista on saatavilla vain niukasti tietoa.

Aminohapot osallistuvat Maillardin reaktioihin ja vaikuttavat kuumentamalla koivumahlasta
valmistettavan koivusiirapin aistittaviin ominaisuuksiin (Ahtonen ja Kallio 1989). Patzold ja Briickner
(2005) havaitsivat venalaisen koivumahlanaytteen sisaltavan D-alaniinia (5,6+0,4 %D, %D =D/(D+L))
tutkiessaan mekanismia, jolla L-aminohapoista voisi muodostua D-aminohappoenantiomeereja
Maillardin  reaktion palautuvissa vaiheissa. D-aminohapot mitattiin ja tunnistettiin
pentafluoripropionianhydridiisopropyyliestereind enantioselektiivisella GC-SIM-MS:lla. (Patzold ja
Briickner 2005)
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6. Proteiinit

Koivumahlan on havaittu sisdltdvan vapaiden aminohappojen lisdaksi myds proteiineja, jotka
koostuvat useita aminohappoyksikoista (Kuka et al. 2013, Jiang et al. 2001, Jeong et al. 2012, Sancho
et al. 2022). Koivumahlan kokonaisproteiinipitoisuus on vaihdellut tyypillisesti 3 — 70 mg/I (Taulukko
5), mutta myo6s suurempia pitoisuuksia on mitattu latvialaiselle (Kuka et al. 2013) ja puolalaiselle
(Grabek-Lejko et al. 2017) koivumabhlalle.

Taulukko 5. Koivumahlan kokonaisproteiinipitoisuuksia

Maa Koivulaji Proteiinit Menetelma Viite
(mg/1)
Suomi B. pendula 40ja 70 tieto puuttuu Kallio et al. 1995
Tanska  B. pendula 3-60 Pierce™ 660 nm Protein Sancho et al. 2022
Assay Kit
Latvia B. pendula 12742 Lowry (1951) Kuka et al. 2013
Latvia B. pendula 12.9 Spektrofotometrinen Nikolajeva et al. 2018
Puola B. pendula 272-287 Lowry (1951) Grabek-Lejko et al.
B. pubescens 307 2017
Japani B. verrucosa 15-28 Bradford (1976) Jiang et al. 2001
B. platyphylla var. 15-35
japonica
Korea B. platyphylla var. 34-324 Kjeldahl Jeong et al. 2012
japonica

Koivumahlan kokonaisproteiinipitoisuus kasvaa (Kuva 15) keruukauden edistyessa. Tama saattaa
johtua siita, ettd kauden edetessa puusolukossa mahlan typpipitoisuus kasvaa (Kallio et al., 1995).
Kasvien typpivarat sijaitsevat organelleissa, joita kdytetdaan proteiinien tuottamiseen. Kevaan
kuluessa puusolukko mobilisoituu ja jakaa typpiyhdisteet juurista versoihin, mika saattaa selittaa
proteiinien suuren pitoisuuden sadonkorjuujakson lopussa (Sauter et al. 1992). Keruukauden
lopussa proteiinipitoisuuden on havaittu olevan kaksinkertainen (liang et al. 2001), viisinkertainen
(Sancho et al. 2022) tai jopa kymmenkertainen (Jeong et al. 2012) kauden alkuun verrattuna.

35 r
0 B. platyphylla var. japonica
30 + B B. verruco

Protein (mg *1")
=3

0 - o —— -

Apr. 2 Apr. 9 Apr. 16 Apr. 23 Apr. 30
Date in 1998

Kuva 15. Kokonaisproteiinipitoisuudet huhtikuussa (Jiang et al. 2001)
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Kokonaisproteiinipitoisuuden maarittamiseen on kaytetty Lowryn (Kuva 16) (Lowry et al. 1951) ja
Bradfordin (Bradford 1976) menetelmia kdyttden standardina naudan seerumin albumiinia (Kuka et
al. 2013, Grabek-Lejko et al. 2017, Jiang et al. 2001). Kokonaisproteiinipitoisuuden maarittamiseen
on kaytetty myos Kjeldahlin menetelmaa (Jeong et. al. 2012), spektrofotometristda maaritysta
(Nikolajeva et al. 2018) ja proteiininmaarityskitteja (Sancho et al. 2022). Hayes (2020) on julkaissut
yhteenvetoartikkelin eri menetelmien eduista ja haasteista.

i
Facta. Ta L g %

Kuva 16. Lowryn menetelman standardiliuokset (Tis) ja nayteliuos (S1). Spektrofotometrinen
mittaus 660 nm). (Baliyan et al. 2022)

Koivumahla proteiiniprofiilin on myds havaittu muuttuvan keruukauden aikana ja sitd on tutkittu
SDS-PAGE:n (natriumdodekyylisulfaattipolyakryyliamidigeelielektroforeesi) avulla, joka erottelee
proteiinit niiden koon mukaan, ja proteiinit maaritettiin automaattisella proteiinisekvensaattorilla.
(Jiang et al. 2001, Sancho et al. 2022). Japanilaisessa mahlassa havaittiin molemmmilla tutkituilla
koivulajeilla (Betula platyphylla var. japonica ja Betula verrucosa) 10 proteiinijuovaa 20 — 30 kDa-
alueella. Taulukossa 6 on esitetty mahlan proteiinien kausivaihtelu. (Jiang et al. 2001)

Taulukko 6. Koivumahlan proteiinikoostumus keruukauden aikana (Jiang et al. 2001).

Molecular Abundance”
mass B. platvphviia var. japonica B. verrucosa
{(kDa) Apr.2 Apr.9 Apr. 16 Apr.23 Apr.30 Apr.2 Apr.9  Apr. 16  Apr.23  Apr. 30

14 + + + + + + + . f +
16 + + + + + + + 0 ++
22 + + ++ ++ ++ ++ + ++ ++
25 + ++ ++ ++ ++ +++ e+ o+t - +
27 + + + +4+ +++ ++ +4 ++ +4 ++
30 + ++ + ++ ++ ++ +4 ++ e+ o+
35 + + ++ - + +
68 + + + - + + + +
70 + + + + + +
75 + + + + +

# Abudance = runsaus: +++ =paafraktiot, ++ runsaat fraktiot, + = nakyvat fraktiot


https://fi.wikipedia.org/wiki/Elektroforeesi
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Proteiinien N-terminaaliaminohapposekvenssianalyysit paljastivat, etta B. platyphylla var.
japonican mahlan 22 kDa proteiini oli hyvin samankaltainen kuin B. verrucosan mahlan 25 kDa:n
proteiinin (97 % samankaltaisuus). Lisdksi ndilla proteiineilla oli suhteellisen suuri samankaltaisuus
(65% - 74 %) joidenkin muista kasvilahteista (pellava, maito, tomaatti) eristettyjen proteiinien, jotka
ovat antifungaalisia proteiineja. (Jiang et al. 2001)

Myds Sancho et al. (2022) tutkimuksessa proteiiniprofiilin havaittiin myds muuttuvan (B. pendula ja
B. platyphylla) keruukauden aikana (Kuva 17). Suurimmat muutokset tapahtuivat proteiinien
pienikokoisella alueella, mutta runsaimmat proteiinit pysyvat tasaisena koko kauden ajan kuten
aiemassa Kallio et al. (1995) tutkimuksessa. Kahden hallitsevan proteiinin koot olivat n. 25 ja 30 kDa
(Kuva 17 A- D). Keruukauden alussa proteiinit olivat padasiassa kokoa 17 — 75 kDa (Kuva 17 A ja B)
ja lopussa ne vaihtelivat 12-150 kDa (Kuva 17 C ja D). Lisdksi havaittiin, ettd n. 17 kDa:n proteiinia
oli Iasna kauden alussa, mutta se melkein katosi kauden lopussa. Kaksi proteiinia (noin 12 kDa ja 20
kDa) nayttivat myos ilmestyvan pdivasta 27 lahtien (Kuva 17 D). Se ovatko havaitut muutokset
seurausta proteiinien proteolyysista vai seurausta uusien proteiinien ilmentymisesta keruukauden
aikana vaatii lisaselvityksia. Tarkemmissa tutkimuksessa 2D-ektroforeesilla eristetyista fraktiosta
tunnistettiin LC-MS/MS:lla kaksikymmenta proteiinia, jotka liittyvat kasvien puolustamiseen
taudinaiheuttajia ja abioottista stressia vastaan (Liite 1). (Sancho et al. 2022) Abioottisella stressilla
tarkoitetaan elottomien tekijoiden negatiivista vaikutusta eldviin organismeihin tietyssa
ymparistossa.
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Kuva 17. Koivumahlan SDS-PAGE-analyysi keruukauden eri paivina (y-akselilla proteiinien koko
kDa:na, M = massakontrolli). (Sancho et al. 2022)
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7. Metallit ja muut alkuaineet

Koivunmahla sisaltaa ravitsemuksen kannalta arvokkaita kivennaisaineita. Kivenndaisaineet jaetaan
makro- ja mikrokivennaisaineisiin elimistdssa esiintyvan maaran ja paivittdisen tarpeen mukaan.
Metallien pitoisuuksien maarittamiseen on kadytetty monia eri menetelmia. Suurempien
pitoisuuksien madrittamiseen on yleensa kaytetty liekkiatomiabsorptiospektrometriaa (LAAS),
induktiivisesti  kytkettyd  plasma-atomiemissiospektrometriaa  (ICP-OES) ja  kaupallisia
maarityskitteja spektrofotometrisiin maarityksiin. Pienten pitoisuuksien maarittamiseen on
kaytetty mm. grafiittiuuni-AAS:aa, ICP-massaspektrometriaa (ICP-MS) ja kokonaisheijastusrontgen-
fluoresenssispektrometriaa (TXRF), jotka ovat herkempia analyysitekniikoita. Fosforin ja rikin
kokonaispitoisuuden maarittamiseen on kaytetty ICP-OES-, ICP-MS- ja TXRF-menetelmia ja
anionipitoisuuksien madarittamiseen ionikromatografiaa (1C) tai madrityskitteja
spektrofotometriseen maarityksiin.

7.1. Kalium, kalsium, magnesium ja natrium

Makrokivennaisaineiden paivittdinen tarve on yli 100 mg. Niitd ovat mm. kalsium (Ca), magnesium
(Mg), kalium (K) ja natrium (Na). Kalsium on yleisin kivennaisaine elimistdssa ja se on merkittava
luun rakennetekija. Kalsiumioni vaikuttaa solujen toimintaan monin tavoin. Magnesium osallistuu
lukuisiin aineenvaihduntatapahtumiin ja monien entsyymien toiminta riippuu siitd. Natrium ja
kalium ovat ihmiselimiston paaasialliset elektrolyytit ja ovat nestetasapainon ensisijaisia saatelijoita.
Natrium- ja kaliumionit osallistuvat hermo- ja lihasimpulssien kulkuun. (Schwab 2024)

Koivumabhla siséltaa eniten kaliumia ja kalsiumia (K: 10.6 — 166 mg/I, Ca: 5.5 — 150 mg/I), kun taas
magnesiumin ja natriumin pitoisuudet (Mg: 2.9 — 24.9 mg/I, Na: 0.02 — 7.5 mg/I) ovat pienempia
(Taulukko 7). Keruuajankohta vaikuttaa niiden pitoisuuksiin ja suurimmat pitoisuudet on havaittu
mahlan voimakkaimman erittymisen vaiheessa (Ozolincius et al. 2016). Koivumahlaa ei voi pitda
merkittdvana kaliumin, kalsiumin, magnesiumin ja natriumin lahteena (Bilek et al. 2017a), jos
mahlan pitoisuuksia vertaa saantisuosituksiin (K: 2.9 — 3.5 g/vrk, Ca: 0.8 — 0.9 g/vrk ja Mg: 280 — 350
mg/vrk) (Ruokavirasto 2014). Natriumin tarpeeksi on arvioitu 1.5 g/vrk (Strohm et al. 2018) ja
suositeltavaksi saanniksi alle 2 g Na/vrk (Schwab 2024).
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Taulukko 7. Koivumahlan paamineraalialkuaineiden (Ca, K, Mg, Na) pitoisuuksia.

Alkuaine  Koivulaji Pitoisuus Menetelma Maa Viite
(mg/1)
Ca B. pendula 41.0-53.3 Spektrofotometria Latvia Kuka et al. 2013
B. pendula 5.52-17.28 LAAS Puola Bilek et al. 2015b
B. pendula 14.552 —43.643 LAAS Puola Bilek et al. 2017a
B. pendula 162.6-212.8 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. pendula 30.8 LAAS Puola Bilek et al. 2018a
B. pendula 48 ICP-MS Espanja Carpintero et al. 2023
B. pubescens 15.12 LAAS Puola Bilek et al. 2015b
B. pubescens 217.9 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. platphylla  25.82 ICP-OES Korea Jeong et al. 2013
var. japonica
Betula sap 42 - 150 TXRF Latvia Vincevica-Caile 2014
Betula sap 33-85 tieto puuttuu Suomi Nordic Koivu 2024
K B. pendula 41.1-66.4 Spektrofotometria Latvia Kuka et al. 2013
B. pendula 10.56 - 23.76 LAAS Puola Bilek et al. 2015b
B. pendula 76.40 - 624.22  LAAS Puola Bilek et al. 2017a
B. pendula 107.4-179.1 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. pendula 90.7 LAAS Puola Bilek et al. 2018a
B. pendula 74 ICP-MS Espanja Carpintero et al. 2023
B. pubescens 18.08 LAAS Puola Bilek et al. 2015b
B. pubescens 149.1 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. platphylla  30.10 ICP-OES Korea Jeong et al. 2013
var. japonica
Betula sap 54 -142 TXRF Latvia Vincevica-Caile 2014
Betula sap 72 -166 tieto puuttuu Suomi Nordic Koivu 2024
Mg B. pendula 4.42 -14.36 LAAS Puola Bilek et al. 2015b
B. pendula 2.901-7.298 LAAS Puola Bilek et al. 2017a
B. pendula 18.6-31.2 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. pendula 23.88 LAAS Puola Bilek et al. 2018a
B. pendula 11 ICP-MS Espanja Carpintero et al. 2023
B. pubescens 13.82 LAAS Puola Bilek et al. 2015b
B. pubescens 24.9 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. platphylla  11.9 ICP-OES Korea Jeong et al. 2013
var. japonica
Betula sap 7-22 tieto puuttuu Suomi Nordic Koivu 2024
Na B. pendula 0.56-0.59 LAAS Puola Bilek et al. 2015b
B. pendula 0.098 —0.160 LAAS Puola Bilek et al. 2017a
B. pendula 0.16 —1.97 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. pendula 0.73 LAAS Puola Bilek et al. 2018a
B. pubescens 0.55 LAAS Puola Bilek et al. 2015b
B. pubescens nd* ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. platphylla  7.51 ICP-OES Korea Jeong et al. 2013
var. japonica
Betula sap 0.02-0.6 tieto puuttuu Suomi Nordic Koivu 2024
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7.2. Magnaani, sinkki, kupari ja rauta

Koivumahla sisdltdd my0ds ravitsemuksen kannalta arvokkaita mikrokivenndisaineita.
Mikrokivennaisaineita on elimistdéssa hyvin vahan ja niiden pdivittdinen tarve on muutamia
milligrammoja tai sen alle. Niitd ovat mm. rauta (Fe), sinkki (Zn), mangaani ja kupari (Cu). (EFSA
2006, NIH 2022a NIH 2022b, NIH 2023a, THL 2024, Schwab 2024) Koivumahlassa suurimmat
pitoisuudet (Taulukko 8) on havaittu mangaanille (0.11 — 13 mg/l) ja sinkille (0.014 — 4.96 mg/I).
Kuparin ja raudan pitoisuudet mahlassa ovat niihin verrattuna pienempia: kupari (0 — 0.82 mg/l) ja
rauta (0 — 0.304 mg/l). Ravitsemuksen kannalta mahlan Mn-, Zn- ja Cu-pitoisuudet ovat korkeita
(Bilek et al. 2017a), jos niitd vertaa saantisuosituksiin, ja varsinkin jos mahlasta valmistetaan
koivusiirappia.

Mangaani (Mn) on ihmiselle tarpeellinen hivenalkuaine ja edellytys monien entsyymien toiminnalle.
Mn:n vdhdinen saanti voi lisdta tiettyjen sairauksien riskid (luun demineralisaatio, diabetes).
Magnaanin puutos on ihmisilla erittdin harvinaista. (EFSA 2006, NIH 2022a, THL 2024) Mangaanin
liikasaannilla voi olla haitallisia vaikutuksia varsinkin lapsille. On havaittu, ettd haitallisinta on
juomaveden kautta saatu magnaani. Sen sijaan ravinnon kautta saatu mangaani imeytyy elimistossa
huonommin todennakoisesti sen vuoksi, ettd ravinnon muut komponentit vdhentavat sen
imeytymista. Lapsilla on tutkimuksissa havaittu haittavaikutuksia, jos juomaveden
mangaanipitoisuus ylittda 100 pg/l ja tdman vuoksi WHO on antanut juomaveden mangaanille
ehdollisen ohjearvo 80 pg/l. (THL 2024) Suomessa Sosiaali- ja terveysministerié (STM 2023) on
asettanut juomaveden Mn:n laatusuosituksesksi tiukemman 50 pg/l pitoisuuden (Taulukko 9).
Mangaanille ei ole olemassa saantisuositusta tai turvallisen saannin rajaa. (EFSA 2006, THL 2024)

Sinkki (Zn) on ihmiselle tarpeellinen hivenalkuaine ja se osallistuu moniin kehon toimintoihin mm.
solumetabolia, proteiini- ja DNA-synteesi, immuunipuolustus. Zn-puutos voi vaikuttaa mm. ihoon,
luustoon, ruuansulatus- ja lisddantymiselimistoon, keskuhermostoon ja immuunipuolustukseen.
Haitallisen suuria Zn-pitoisuuksia ei voi saada ravinnon kautta, mutta lisdravinteista saadut korkeat
Zn-maarat (142 mg/vrk) voivat hairita Mg-tasapainoa. Aikuisilla paivittainen saantisuositus on 7-13
mg Zn/vrk ja suurin turvallisen saannin raja on aikuisille 40 mg/vrk (Ruokavirasto 2014, NIH 2022a).

Kupari (Cu) on ihmiselle tarkea hivenaine, jota keho kdyttdd moniin toimintoihin mm. energian
tuotanto, lihakset ja verisuonet. Cu my0s auttaa yllapitamaan hermostoa ja immuunupuolustusta ja
aktivoi geeneja. Cu-puutos on harvinaista, mutta voi aiheuttaa mm. anemiaa, korkeaa kolesterolia,
lihasoireita, osteoporoosia ja epanormaalia rasva-ainemetaboliaa. Krooninen altistuminen suurille
Cu-pitoisuuksille voi aiheuttaa maksavaurioita ja ruuansulatuselimistén oireita. Cu-myrkytys on
harvinaista terveille yksil6illa (Wilsonin sairaus), mutta oireita on havaittu sellaisilla henkil6illa,
joiden juomavesi on sisaltanyt paljon kuparia. Euroopan unioni (EU 2020) on asettanut juomaveden
Cu:n maksimipitoisuudeksi 2.0 mg/l (Taulukko 9) ja USA:n ymparistonsuojeluvirasto (EPA) on
suositellut raja-arvoksi 1.3 mg/I (NIH 2022b). Aikuisilla paivittdinen saantisuositus on 0.9 mg Cu/vrk
(Ruokavirasto 2014, NIH 2022b) ja suurin turvallisen saannin raja on 10 mg Cu/vrk (NIH 2022b).
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Taulukko 8. Koivumahlan mikromineraalialkuaineiden (Cu, Fe, Mn, Zn) pitoisuuksia.

Alkuaine Koivulaji Pitoisuus Menetelma Maa Viite
(mg/1)

Cu B. pendula 0-0.04 Spektrofotometria Latvia Kuka et al. 2013
B. pendula 0.15-0.39 LAAS Puola Bilek et al. 2015b
B. pendula 0.00039-0.0042 LAAS Puola Bilek et al. 2017a
B. pendula 0.048 -0.138 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. pendula 0.01176 GFAAS Puola Bilek 2018a
B. pendula 0.03-0.78 LAAS Puola Staniszewksi et al. 2020
B. pendula 0.035 ICP-MS Espanja  Carpintero et al. 2023
B. pubescens  0.48 LAAS Puola Bilek et al. 2015b
B. pubescens  0.089 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. platphylla  0.82 ICP-OES Korea Jeong et al. 2013
var. japonica
Betula sap 0.019-0.029 TXRF Latvia Vincevica-Caile 2014

Fe B. pendula 0-0.1 Spektrofotometria Latvia Kuka et al. 2013
B. pendula 0.00924 - 0.02184 GFAAS Puola Bilek et al. 2017a
B. pendula 0.198 - 0.249 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. pendula 0.01546 GFAAS Puola Bilek et al. 2018a
B. pendula 0.097 ICP-MS Espanja  Carpintero et al. 2023
B. pubescens  0.304 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. platphylla  0.61 ICP-OES Korea Jeong et al. 2013
var. japonica
Betula sap 0.05-0.29 TXRF Latvia Vincevica-Caile 2014
Betula sap 0-0.16 tieto puuttuu Suomi Nordic Koivu 2024

Mn B. pendula 0.5-0.52 Spektrofotometria Latvia Kuka et al. 2013
B. pendula 1.93-4.10 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. pendula 1.043 LAAS Puola Bilek et al. 2018a
B. pendula 0.02-6.15 LAAS Puola Staniszewksi et al. 2020
B. pendula 5.2 ICP-MS Espanja  Carpintero et al. 2023
B. pubescens  7.92 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. platphylla  2.36 ICP-OES Korea Jeong et al. 2013
var. japonica
Betula sap 0.11-6.16 TXRF Latvia Vincevica-Caile 2014
Betula sap 1.5-13 tieto puuttuu Suomi Nordic Koivu 2024

Zn B. pendula 0.88-1.85 LAAS Puola Bilek et al. 2015b
B. pendula 0.014 - 0.906 LAAS Puola Bilek et al. 2017a
B. pendula 2.97-4.12 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B.pendula 1.2 LAAS Puola Bilek et al. 2018a
B. pendula 0.11-1.64 LAAS Puola Staniszewksi et al. 2020
B. pendula 1.5 ICP-MS Espanja  Carpintero et al. 2023
B. pubescens  1.29 LAAS Puola Bilek et al. 2015b
B. pubescens  4.50 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. platphylla 3.82 ICP-OES Korea Jeong et al. 2013
var. japonica
Betula sap 0.90-4.96 TXRF Latvia Vincevica-Caile 2014
Betula sap 0.2-1.8 tieto puuttuu Suomi Nordic Koivu 2024

Rauta (Fe) on mineraali, jota keho tarvitsee kasvuun ja kehitykseen. Fe:aa on hemoglobiinissa, joka

kuljettaa happea keuhkoista muualle kehoon, ja sitd on myds myoglobiiniproteiinissa, joka kuljettaa

happea lihaksiin.

(NIH 2023a, Schwab 2023) Fe:aa tarvitaan myos tiettyjen hormonien

valmistuksessa. Fe-puutos aiheuttaa monia ongelmia mm. anemiaa ja se ei ole harvinaista lapsilla,
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naisilla, raskaana olevilla ja kasvissygjilla. Liian suuri Fe:n saanti voi olla haitallista ja aiheuttaa
ruuansulatuselimiston ongelmia, ja erittdin suuret annokset (sadoista tuhansiin mg:hin) voivat
aiheuttaa vakavia seurauksia. (NIH 2023a) Suomessa hedelmallisessa idssd olevilla naisilla Fe:n
saantisuositus (Schwab 2023) on 15 mg/vrk (USA 18 mg/vrk, NIH 2023a) ja miehilla ja idkkaammilla
naisilla 9 mg/vrk (USA: 8 mg/vrk, NIH 2023a). Suomessa raskaana oleville naisille ei ole erillista
suositusta (USA: 27 mg/vrk, NIH2023a). Raudan suurin hyvaksyttdava paivasaanti aikuiselle on
Suomessa 60 mg/vrk (Schwab 2024). USA:n terveysvirasto on maaritellyt raudan suurimmaksi
turvalliseksi saanniksi 45 mg/vrk (NIH 2023a).

Taulukko 9. Juomaveden laatuvaatimukset ja -suositukset

Alkuaine Maksimi- Viite Alkuaine Maksimi-  Viite

tai ioni pitoisuus tai ioni pitoisuus
Laatuvaatimukset: Laatusuositukset:

Cd 5.0 g/l EU 2020, STM 2023 Fe 200 pg/l STM 2023
Cr 25 pg/l EU 2020, STM 2023 Mn 50 pg/I STM 2023
Cu 2.0 mg/I EU 2020, STM 2023 Na 200 mg/l  STM 2023
Ni 20 pg/l EU 2020, STM 2023 Kloridi (CI") 250 mg/l  STM 2023
Pb 5.0 g/l EU 2020, STM 2023 Sulfaatti (504%) 250 mg/l  STM 2023

nitraatti (NOs") 50 mg/I EU 2020, STM 2023 Ammonium (NH4*)  0.50mg/l STM 2023
nitriitti (NOy) 0.50 mg/l  EU 2020, STM 2023

7.3. Kromi, rubidium, seleeni ja strontium

Kromi (Cr) on todenndkoisesti ihmiselle valttamaton hivenalkuaine. Kromin biokemiallista tehtavaa
ei ole osoitettu varmuudella, mutta se vaikuttanee hiilihydraatti-, lipidi- ja proteiinimetaboliaan
insuliinin toiminnan kautta. (NIH 2022c) Kromilla on luonnossa kaksi pysyvda hapetusastetta (+lll ja
+VI), joista Cr(VI) on elidille myrkyllista ja Cr(lll) tarpeellista. Kasveissa kromi esiintyy vain
hapetusasteella +11I, koska kasvit ottavat kromin maaperasta sitraattikomplekseina, joita Cr(VI) ei
muodosta. (Verma nee Juneja et al. 2008) Koivumahlan Cr-pitoisuus on vaihdellut 0.2 — 4.13 pg/|
(Taulukko 10). Cr(lll):lle ei ole olemassa virallista saantisuositusta tai raja-arvoa. Epavirallinen
suositus Cr(lll):lle on aikuisille miehille 35 mg/vrk ja naisille 25 pg/vrk (NIH 2022c) ja turvallisen
maaran ylarajalle 0.15 mg/kg rp/vrk. (EFSA 2006) Euroopan unioni (EU 2020) on asettanut
juomaveden Cr:n maksimipitoisuudeksi 25 pg/l (Taulukko 9).

Rubidiumia (Rb) I6ytyy useimmista elintervikkeista. Rb on alkalimetalli ja silla on samalaiset
biokemialliset ominaisuudet kuin kaliumilla. Vaikka rubidiumilla ei ole tunnettua biologista
tehtdvaa, Rb* on lasna melkein kaikissa biologisissa systeemeissd, koska se pystyy vaihtumaan
helposti K*:n kanssa. (Roberts et al. 2016) Latvialaisen koivumahlan Rb-pitoisuus on vaihdellut 20 —
280 pg/l (Taulukko 10). (Vincevica-Caile 2014)
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Taulukko 10. Koivumahlan kromi- (Cr), rubidium- (Rb), seleeni- (Se) ja strontiumpitoisuudet (Sr).

Alkuaine Koivulaji Pitoisuus Menetelmd Maa Viite
(ng/l)

Cr B. pendula 0.2-4.13 GFAAS Puola Bilek et al. 2017b

B. pendula  <LOD* GFAAS Puola Bilek et al. 2018a

B. pendula 0.26 GFAAS Puola Staniszewksi et al. 2020

B. pendula  0.24 ICP-MS Espanja  Carpintero et al. 2023
Rb Betula sap 20-280 TXRF Latvia Vincevica-Caile 2014
Se B. pendula  <0.000 ICP-MS Espanja  Carpintero et al. 2023
Sr Bentula sap 20-280 TXRF Latvia Vincevica-Caile 2014

* = alle toteamisrajan (Limit of Detection)

Seleeni on ihmiselle tarpeellinen hivenalkuaine ja sen tehtavat liittyvat proteiinimetaboliaan. Se-
puutos ei ole yleistd, mutta sitd voi esiintyd maissa, joiden maaperdssa ei ole paljon seleenia
(NIH2024), kuten esim. Suomessa. Suomessa seleenin saantisuositus on miehille 90 pg/vrk ja naisille
75 pg/vrk (Schwab 2024). USA:ssa saantisuositus on alhaisempi: 55 pg/vrk aikuisille (NIH 2024). Liian
suuri Se-saanti voi aiheuttaa myrkytysoireita ja turvallisen maéaran ylaraja on aikuisille 400 pg/vrk
(NIH 2024). Koivumahlan seleenipitoisuuksista on saatavilla vain vahan luotettavaa tietoa ja yleensa
pitoisuus on ollut alle maaritysrajan (Taulukko 10) (Carpintero et al. 2023).

Strontium (Sr) on maa-alkalimetalli ja ihmiskehossa se kayttdaytyy samalla tavoin kuin kalsium.
Suurin osa strontiumista paatyy luun pinnalle. Strontiumilla ei ole haittavaikutuksia ihmiselle niilla
pitoisuuksilla, joita sitd luonnosta yleensd loytyy, mutta korkeilla pitoisuuksilla voi olla
haittavaikutuksia luuston ja hampaiden kehitykseen. (ATSDR 2004) Latvialaisen koivumahlan Sr-
pitoisuus on vaihdellut 20 — 280 pg/l (Taulukko 10). (Vincevica-Caile 2014) Strontiumille ei ole
olemassa saantisuosituksia tai raja-arvoa. USA:n ymparisténsuojeluvirasto (EPA) suosittelee, etta
juomaveden Sr-pitoisuus ei saisi ylittda 4 mg/Il. (ATSDR 2004)

7.4. Haitalliset raskasmetallit (Cd, Ni ja Pb)

Kasvien haitalliset raskasmetallit ovat pdatyneet niihin maaperasta. Pitoisuudet ovat yleensa
suurempia teollisuusalueiden ja teiden laheisyydessa (Genchi et al. 2020, Collin et al. 2022,
Charkiewicz et al. 2023). Koivumahlan raskasmetallipitoisuuksia on tutkittu ja pitoisuudet ovat
vaihdelleet paljon (Taulukko 11). Koivumahla saattaa olla merkittava raskasmetallien |dhde joissakin
tapauksissa ja varsinkin jos mahlasta valmistetaan koivusiirappia. Kasvupaikalla ja
keruuajankohdalla on ollut vaikutusta raskasmetallien pitoisuuksiin ja erot ovat olleet jopa
puukohtaisia. Mahlatuotteiden tasalaatuisuuden ja toksikologisen turvallisuuden vuoksi eri puista,
eri alueilta ja eri aikoina keratyt mahlat kannattaa yhdistdaa ennen kayttoa. (Ozolicius et al. 2016,
Bilek et al. 2017a, Staniszewksi et al. 2020, Charkiewicz et al. 2023)
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Taulukko 11. Haitallisten raskasmetallien pitoisuudet koivumahlassa.

Alkuaine Koivulaji Pitoisuus Menetelma Maa Viite
(ng/1)

cd B. pendula 1.66-4.2 GFAAS Puola Bilek et al. 2016c¢

B. pendula 0.55-4.03 GFAAS Puola Bilek et al. 2017b

B. pendula <LOD* GFAAS Puola Bilek et al. 2018a

B. pendula 0.12-3.01 GFAAS Puola Staniszewksi et al. 2020
Ni B. pendula 0-300 Spektrofotometria  Latvia Kuka et al. 2013

B. pendula 2.57-12.51 GFAAS Puola Bilek et al. 2017b

B. pendula 52.61 GFAAS Puola Bilek et al. 2018a

B.pendula 0.39-40.92 GFAAS Puola Staniszewksi et al. 2020

Betula sap 20-160 TXRF Latvia Vincevica-Caile 2014
Pb B. pendula <LOD* GFAAS Puola Bilek et al. 2017b

B. pendula <LOD* GFAAS Puola Bilek et al. 2018a

B. pentula 493-3545  GFAAS Puola Staniszewksi et al. 2020

* = alle toteamisrajan (Limit of Detection)

Kadmium (Cd) on yksi myrkyllisimmista alkuaineista, joille ihminen voi altistua ymparistostaan. Cd:ia
kertyy ihmiskehoon, silla sen puoliintumisaika on pitkd, jopa 16 - 30 vuotta. Cd voi aiheuttaa
elinvaurioita ja sen padkohde on munuaiset, jotka ovat myos kadmiumin vaikutuksille herkimpia. Cd
on karsinogeenista ja pitkdaikainen altistuminen voi johtaa erilaisiin sairauksiin. Erilaisten syopien
lisaksi silla voi olla yhteytta hermoston sairauksien syntyyn (esim. Alzheimer, Parkinson, Huntington,
MS-tauti). Uskotaan myds, ettd jotkin keuhkosairaudet ja korkea verenpaine ovat yhteydessa
pitkdaikaiseen altistumiseen pienille maarille Cd:ia. On tunnettua, ettd ihmiskehon Cd-maara
vaihtelee alueittain. Ravinto on tupakoimattomille ihmisille Iahes ainoa Cd-lahde, jos mahdollista
tyOperaista altistusta ei oteta huomioon. (Charkiewicz et al. 2023) Koivumahlan kadmiumpitoisuus
on vaihdellut 0.12 - 4.2 pg/l (Taulukko 11). Suurimmat pitoisuudet on mitattu teollisuusalueiden
laheisyydesta (Bilek et al. 2016c). Kadmiumin siedettdvan viikkosaannin ylaraja (TWI) on 25 pg/kg
rp/viikko (Ruokavirasto 2020). Aikuisten hyvaksyttavaksi kadmiumin saanniksi on YK:n Elintarvike-
ja maatalousvirasto (FAO) ja Maailman terveysjarjestd (WHO) suositellut n. 0.4 - 0.5 mg Cd/viikko
(60-70 pg/vrk. (Charkiewicz et al. 2023). Euroopan unioni (EU 2020) on asettanut juomaveden Cd:n
maksimipitoisuudeksi 5.0 pg/l (Taulukko 9).

Nikkelid (Ni) loytyy useimmista ruoka-aineissa. Sen puoliintumisaika (17 - 39 tuntia) on
huomattavasti lyhyempi kadmiumiin ja lyijyyn verrattuna. Nikkeli on ihmiselle myrkyllista,
karsinogeenista ja genotoksista. Pitkdaikainen Ni-altistus voi aiheuttaa ihmiselle lukuisia
haittavaikutuksia kuten allergiaa, verisuoni- ja munuaissairauksia, keuhkofibroosia sekad keuhko- ja
nasaalisyopda. (Zambelli et al. 2016, Genchi et al. 2020, Becum et al. 2022) Koivumahlan
nikkelipitoisuus on vaihdellut 0 - 300 pg/I (Taulukko 11). Nikkelin siedettava paivasaanti (TDI) on 2.8
ug/kg rp/vrk (Ruokavirasto 2020). Euroopan elintarviketurvallisuusviranomainen (EFSA) on maaritellyt
nikkelin TDI-arvoksi 13 pg/kg rp/vrk (EFSA 2020). Euroopan unioni (EU 2020) on asettanut
juomaveden Ni:n maksimipitoisuudeksi 20 pg/l (Taulukko 9).

Lyijy (Pb) on myrkyllisyytensa ja karsinogeenisuutensa lisdksi myos neurotoksinen aine. Altistuminen
Pb:lle voi vaikuttaa useisiin kehon jarjestelmiin ja on erityisen haitallista pienille lapsille ja
hedelmallisessa iassa oleville naisille. Pb jakautuu kehossa aivoihin, maksaan, munuaisiin ja luihin.
Lyijy varastoituu hampaisiin ja luihin, missa se voi kertya ajan myo6ta. Pb:n puoliintumisaika ihmisen
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luustossa on 2 - 3 vuotta. Lyijyd vapautuu vereen raskauden aikana ja siita tulee kehittyvan sikion
altistumisen lahde. Koivumahlan Pb-pitoisuus on vaihdellut 0 - 35.45 pg/I (Taulukko 11). Lyijylle ei
ole altistumistasoa, jolla sen tiedettaisiin olevan aiheuttamatta haitallisia vaikutuksia. Taman vuoksi
Pb:lle ei ole voitu maaritella turvallista siedettavaa paivasaantia (TDI) tai viikkosaantia (TWI) ja
aiemmat ehdolliset arvot on kumottu. (Collin et al. 2022, WHO 2023). Yhdysvaltain elintarvike- ja
|dakevirastoladkevirasto (FDA) on asettanut pullotetuille vesille lyjyn raja-arvoksi 5 pg/l, mikd on
tiukempi kuin juomaveden raja-arvo (15 pg/l) (FDA 2024). Euroopan unioni (EU 2020) on asettanut
juomaveden Pb:n maksimipitoisuudeksi 5.0 pg/!I (Taulukko 9).

7.5. Fosfori, rikki ja typpi

Koivumahlan sisaltamien fosforin ja rikin kokonaispitoisuuksia on tutkittu. Maaritysmenetelmina on
kaytetty happohajotetuille ndytteille joko ICP-OES:aa tai ICP-MS:aa. TXRF-menetelmalla pitoisuudet
on voitu maarittaa suoraan mahlanaytteesta. Koivumahlan P-pitoisuus on vaihdellut 3 — 41 mg/I| ja
rikin 5-12 mg/I (Taulukko 12). Koivumahlaa ei voi pitda merkittavana fosforin ja rikin lahteen, jos
vertaa mitattuja pitoisuuksia saantisuosituksiin.

Taulukko 12. Fosforin ja rikin kokonaispitoisuuksia koivumahlassa.

Alkuaine Koivulaji Pitoisuus Menetelma Maa Viite
(mg/1)

P B. pendula 7.0-23.5 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
B. pendula 9.2 ICP-MS Espanja Carpintero et al. 2023
B. pubescens 35.0 ICP-OES Puola Grabek-Lejko et al. 2017
Betula sap 3-41 TXRF Latvia Vincevica-Caile 2014
Betula sap 5-16 tieto puuttuu  Suomi Nordic Koivu 2024

S Betula sap 5-12 TXRF Latvia Vincevica-Caile 2014

Fosfori on ihmiselle valttamaton makrokivenndisaine. Fosfori osallistuu moniin fysiologisiin
prosesseihin kuten solun energiakiertoon ja kehon happoemastasapainon saatelyyn. Fosforia loytyy
luista, hampaista, solukalvoista, DNA:sta ja RNA:sta. (EFSA 2020, NIH 2023) Fosfori ja kalsium
liittyvat toisiinsa, koska hormonit, kuten D-vitamiini ja lisdkilpirauhashormoni, saatelevat
molempien kivenndisaineiden aineenvaihduntaa. Lisaksi fosfori ja kalsium muodostavat
hydroksiapatiittia, joka on luuston ja hammaskiilteen paarakennekomponentti. (NIH 2023) Fosforia
on luontaisesti lahes kaikissa elintarvikkeissa pdaasiassa fosfaatteina tai fosfaattiestereind (EFSA
2020, NIH 2023). Fosforin paivittdinen saantisuositus aikuisille on 700 mg/vrk. (NIH 2023)

Rikki (S) on elintarkeéa alkuaine, jota kaikki elavat olennot tarvitsevat, koska se on osa proteiineja
(esim. kysteiini, metioniini, homokysteiini ja tauriini) ja muita bio-orgaaniset aineita. Se on
ihmiskehon kolmanneksi yleisin mineraali ja kuudenneksi runsain makromineraali rintamaidossa.
Rikkia loytyy luontaisesti lahes kaikista elintarvikkeista ja erilaisia rikkiyhdisteitd kdytetdan
lisdaineina esim. parantamaan sdilyvyytta. (Hewlings 2019, Dordevic et al. 2023) Rikille ei ole
olemassa paivittdistda saantisuositusta. Sen sijaan saantisuosituksia [6ytyy rikkia sisaltaville
aminohapoille, esim. metioniinille suositellaan 14 mg/kg rp/vrk. (Hewlings et al. 2019)
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Koivumahlojen anionipitoisuuksia ovat tutkineet Bilek et al. (2016b) ionikromatografialla (IC) ja Kuka
et al. (2013) spektrofotometrisesti kayttdaen kaupallisesti saatavilla olevia maarityskitteja. Fosfaatin
(PO4*) pitoisuus koivumahlassa oli hieman yli 2 mg/l (Taulukko 13). Betula pendulan mahlan
sulfaattipitoisuus (S04%) oli korkeampi (4.9 - 36.1 mg/l) kuin Betula pubescensin (0 - 2.4 mg/I).

Taulukko 13. Koivumahlojen anioni- ja ammoniumpitoisuuksia.

Anioni Koivulaji Pitoisuus (mg/l) Menetelmi Viite
Fosfaatti Betula pendula 2.06-2.36 Maarityskitti Kuka et al. 2013
Sulfaatti Betula pendula 34.0-36.1 Maarityskitti Kuka et al. 2013
Betula pendula 4.863 -10.228 IC Bilek et al. 2016b
Betula pubescens nd* - 2.403 IC Bilek et al. 2016b
Kloridi Betula pendula nd*-9.0 Maarityskitti Kuka et al. 2013
Betula pendula 5.918 - 7.592 IC Bilek et al. 2016b
Betula pubescens 3.886 - 15.394 IC Bilek et al. 2016b
Nitraatti Betula pendula 3.40 Maarityskitti Kuka et al. 2013
Betula pendula nd* IC Bilek et al. 2016b
Betula pubescens nd* - 2.782 IC Bilek et al. 2016b
Nitriitti Betula pendula 0.008 - 0.012 Maarityskitti Kuka et al. 2013
Ammonium Betula pendula nd* - 0.050 Maarityskitti Kuka et al. 2013

nd* = ei havaittu (not detected)

Koivumahlan kloridipitoisuus (CI) vaihteli 0 — 15.4 mg/l (Taulukko 13). Kloridi on ihmiselle
valttamaton ravintoaine, joka osallistuu neste- ja elektrolyyttitasapainoon, ja sita tarvitaan solujen
normaaliin toimintaan. Kloridia saadaan riittavasti ruokavaliossa, silld sitd esiintyy luontaisesti
elintarvikkeissa ja lisatdaan niihin ruokasuolana maun, rakenteen ja sailyvyyden parantamiseksi.
Kloridin arvioitu tarve on aikuisilla 2.3 g/vrk (Strohm et al. 2018, EFSA 2020). Turvallista ylarajaa
saannille ei ole voitu asettaa (EFSA 2020). Euroopan unioni (EU 2020) on asettanut juomaveden
kloridinlaatusuositukseksi 250 mg/| (Taulukko 9).

Koivumahlan nitraatti- (NO3), nitriitti- (NO2') ja ammoniumpitoisuudet (NH4*) ovat olleet pienia tai
alle maaritysrajan (Taulukko 13). Suuret nitraatti- ja nitriittimaarat voivat haitata hapenkuljetusta
elimistOossa. Nitriittialtistuksen on myds epdilty lisddavan diabeteksen, sepelvaltimotaudin seka
syovan riskid. Valtaosa nitraattialtistuksesta saadaan luontaisista ldhteistda kuten vihanneksista,
hedelmistd ja vedestd. Nitraattia ja nitriittia kaytetdan myos elintarvikelisdaineina torjumaan
ruokamyrkytyksia aiheuttavien bakteerien kasvua. Suomalaisten nitriittialtistuksen paaasiallinen
lahde ovat makkarat ja sitd 16ytyy myos juomavedesta. Hyvaksyttavan paivasaannin enimmaisraja
on nitraatille 3.7 mg/kg rp/vrk ja nitriitille 0.07 mg/kg rp/vrk. (EFSA 2017, Ruokavirasto 2019)
Euroopan unioni (EU 2020) on asettanut juomaveden nirtaatin maksimipitoisuudeksi 50 mg/I ja
nitraatin 0.5 mg/| (Taulukko 9).
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Liitteet

9.

Liite 1. Luettelo koivumahlasta LC-MS/MS-menetelmélld tunnistetuista proteiineista (Sancho et al. 2022)
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