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Περίληψη 

 

Αντικείμενο της παρούσας διατριβής αποτελεί η μελέτη των μεθόδων 

ανάκτησης των καροτενοειδών από παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας 

τομάτας, προκειμένου να αξιοποιηθούν ως φυσικά αντιοξειδωτικά ή ως πρόσθετα για 

τη σύνθεση λειτουργικών τροφίμων. Χρησιμοποιήθηκε νωπό παραπροϊόν 

βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας (από υβρίδια βιομηχανικής τομάτας Red Sea και 

Oval Red), το οποίο ξηράνθηκε στον αέρα και αλέσθηκε σε κοκκομετρία 1.0 mm. 

Η εκχύλιση με χρήση οργανικών διαλυτών μελετήθηκε ως η πλέον 

καθιερωμένη μέθοδος ανάκτησης καροτενοειδών στη βιομηχανία τροφίμων και 

προσδιορίστηκαν οι παράμετροι που επηρεάζουν την απόδοση της εκχύλισης. Οι 

οργανικοί διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν ήταν το εξάνιο, η ακετόνη, η αιθανόλη, ο 

οξικός αιθυλεστέρας και ο γαλακτικός αιθυλεστέρας. 

Η χρονική διάρκεια της εκχύλισης (5-40 min) μελετήθηκε με διεξαγωγή 

πειραμάτων με όλους τους προαναφερόμενους διαλύτες στο πρώτο στάδιο της 

εκχύλισης και σε θερμοκρασία 25 °C. Προσδιορίστηκε μαθηματική εξίσωση 

πρόβλεψης του ρυθμού εκχύλισης των καροτενοειδών για κάθε διαλύτη και με 

ανάλυση μη γραμμικής παλινδρόμησης υπολογίστηκαν οι παράμετροι της εκθετικής 

εξίσωσης και οι αντίστοιχοι συντελεστές συσχέτισης. Επιλέχθηκε ο χρόνος των 30 min 

για την επαρκή ανάκτηση των καροτενοειδών στα επόμενα πειράματα και σε κάθε 

στάδιο της εκχύλισης. 

Η θερμοκρασία της εκχύλισης (25 °C-70 °C) επιλέχθηκε με κριτήριο το σημείο 

ζέσεως των διαλυτών εκχύλισης και την αποφυγή τυχόν ισομερίωσης ή/και οξείδωσης 

των καροτενοειδών. Παρατηρήθηκε ότι η αύξηση της θερμοκρασίας εκχύλισης 

συνοδεύτηκε γενικά από στατιστικά σημαντική (P<0.05) αύξηση της απόδοσης της 

εκχύλισης. 

Το είδος και η πολικότητα του διαλύτη επηρέασαν την αποτελεσματικότητα 

της εκχύλισης. Τα εκχυλίσματα του γαλακτικού αιθυλεστέρα παρουσίασαν 

αξιοσημείωτα υψηλές αποδόσεις σε ολικά καροτενοειδή, συγκριτικά με τα 

εκχυλίσματα των υπόλοιπων διαλυτών και κυμάνθηκαν από 202.73-243.00 mg kg-1 

ξηρού παραπροϊόντος , με την αύξηση της θερμοκρασίας από 25 °C-70 °C, αντίστοιχα. 

Οι λοιποί διαλύτες παρουσίασαν πολύ μικρότερες αποδόσεις ακολουθώντας τη σειρά: 

ακετόνη (51.90 mg kg-1) > οξικός αιθυλεστέρας (46.21 mg kg-1) > εξάνιο (34.45 mg kg-1) 

> αιθανόλη (17.57 mg kg-1), στις μέγιστες επιλεγμένες θερμοκρασίες εκχύλισης. 

Η επίδραση των διαδοχικών σταδίων εκχύλισης στην ανάκτηση των 

καροτενοειδών μελετήθηκε στους επιλεγμένους διαλύτες και θερμοκρασίες. 
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Αποδείχθηκε ότι το πρώτο στάδιο εκχύλισης είναι το πλέον καθοριστικό για την 

απόδοση σε ολικά καροτενοειδή. Η χρήση μέτρια πολικών ή μη πολικών διαλυτών 

(οξικός αιθυλεστέρας ή εξάνιο) αύξησε το ποσοστό ανάκτησης των καροτενοειδών 

(70-74 %) στο πρώτο στάδιο της εκχύλισης, συγκριτικά με το αντίστοιχο ποσοστό (55-

68 %) που παραλήφθηκε όταν χρησιμοποιήθηκαν πιο πολικοί διαλύτες (ακετόνη και 

αιθανόλη). Στο τρίτο στάδιο της εκχύλισης η ανάκτηση ήταν μικρότερη του 10 % των 

ολικών καροτενοειδών σε όλους τους διαλύτες, εκτός της αιθανόλης, και θα 

μπορούσε ενδεχομένως να παραληφθεί. 

Στη συνέχεια της πειραματικής διατριβής εξετάστηκαν εκχυλίσεις σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος με μίγματα πολικών-μη πολικών διαλυτών, 

συγκεκριμένα, μίγμα εξανίου-αιθανόλης (50:50, v/v), εξανίου-ακετόνης (50:50, v/v) 

και εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα (50:50, v/v) ως προς την απόδοσή τους σε ολικά 

καροτενοειδή και βρέθηκε ότι ο συνδυασμός του εξανίου με την αιθανόλη ή τον οξικό 

αιθυλεστέρα βελτίωσε την απόδοση σε ολικά καροτενοειδή, συγκριτικά με την 

αντίστοιχη των μεμονωμένων διαλυτών. Η μεγαλύτερη απόδοση παρατηρήθηκε όταν 

τα καροτενοειδή εκχυλίστηκαν με μίγμα εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα (50:50, v/v). 

Περαιτέρω, με μεθοδολογία αποκριτικών επιφανειών και πειραματικό σχεδιασμό Box-

Behnken προσδιορίστηκε πολυωνυμική εξίσωση που συσχετίζει την απόδοση σε ολικά 

καροτενοειδή με τις τρεις μεταβλητές επεξεργασίας (σύνθεση μίγματος, αναλογία 

μίγματος διαλυτών: παραπροϊόντος και κοκκομετρία ξηρού αλεσμένου 

παραπροϊόντος). Η μέγιστη απόδοση σε ολικά καροτενοειδή (37.5 mg kg-1 ξηρού 

παραπροϊόντος τομάτας) επιτεύχθηκε με εκχύλιση με μίγμα εξανίου-οξικού 

αιθυλεστέρα (45:55, v/v), αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος (9.1:1, v/w) και μέγεθος 

σωματιδίων (0.56 mm). 

Προκειμένου να γίνει διαχωρισμός, ταυτοποίηση και ποσοτικοποίηση των 

καροτενοειδών και των ισομερών διαμορφώσεών τους, αναπτύχθηκε μέθοδος υγρής 

χρωματογραφίας υψηλής πίεσης (HPLC) που βρήκε εφαρμογή σε ευρύ φάσμα 

τροφίμων φυτικής, ζωικής και θαλάσσιας προέλευσης. Τα καροτενοειδή που 

ταυτοποιήθηκαν σε όλα τα εκχυλίσματα των διαλυτών από ξηρά παραπροϊόντα 

τομάτας ήταν με τη σειρά: λυκοπένιο > β-καροτένιο > λουτεΐνη, στην επικρατέστερη 

all-trans διαμόρφωσή τους. Από τα ισομερή που ταυτοποιήθηκαν, το 5-cis λυκοπένιο 

και το 15-cis-β-καροτένιο ήταν τα ποσοτικά επικρατέστερα σε όλα τα εκχυλίσματα. Η 

αύξηση της θερμοκρασίας εκχύλισης αύξησε την αντίστοιχη συγκέντρωση του αll-

trans λυκοπένιου σε όλους τους διαλύτες, ενώ τα ποσοστά των cis-ισομερών 

λυκοπένιου σε σχέση με το ολικό λυκοπένιο (αll-trans + cis) παρέμειναν μικρότερα του 

8 %, εκτός από τα εκχυλίσματα αιθανόλης  (20.0 %) και ακετόνης (17.3 %) στους 70 °C 
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και 50 °C, αντίστοιχα. Σταθερό και υψηλό ποσοστό cis-ισομερών (≈30.4 %) 

παρατηρήθηκε κατά την αύξηση της θερμοκρασίας από 25 °C στους 70 °C στα 

εκχυλίσματα γαλακτικού αιθυλεστέρα. Αντίθετα, η αύξηση της θερμοκρασίας 

εκχύλισης προκάλεσε μείωση της συγκέντρωσης του ολικού β-καροτένιου και της 

ολικής λουτεΐνης σε όλους τους διαλύτες, ενώ δεν προκάλεσε ισομερίωση πέραν της 

αρχικής. 

Η επίδραση της ξήρανσης και της αποθήκευσης του νωπού παραπροϊόντος 

βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας (τσίπουρο) στην ανάκτηση και τη σταθερότητα 

των καροτενοειδών, ειδικότερα του λυκοπένιου, ήταν ο επόμενος στόχος της 

πειραματικής διατριβής. Η ξήρανση έγινε με 4 μεθόδους: α) στον αέρα σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος (25-30 °C),  β) σε φούρνο κυκλοφορίας αέρα (70 °C), γ) 

σε φούρνο κενού (70 °C) και δ) με λυοφιλίωση. Οι συγκεκριμένες μέθοδοι ξήρανσης 

προκάλεσαν μικρές διαφοροποιήσεις στην περιεκτικότητα του ολικού λυκοπένιου, η 

μεγαλύτερη απώλεια λυκοπένιου σημειώθηκε μετά την ξήρανση σε φούρνο αέρα και 

σε αέρα και η μικρότερη απώλεια μετά τη λυοφιλίωση. Η μέθοδος ξήρανσης 

επέδρασε σημαντικά στην ισομερίωση του λυκοπένιου με σημαντική αύξηση των cis-

ισομερών και ταυτόχρονη μείωση των all-trans διαμορφώσεων. Τα νωπά 

παραπροϊόντα τομάτας περιείχαν κυρίως all-trans λυκοπένιο (99.7 %), ενώ τα cis-

ισομερή σχεδόν απουσίαζαν (0.3 %) από τη νωπή πρώτη ύλη. Η αποθήκευση των 

νωπών παραπροϊόντων βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας σε θερμοκρασία -20 °C 

για 60 ημέρες προκάλεσε υποβάθμιση του ολικού λυκοπενίου κατά 13.5 % σε σχέση 

με τη νωπή πρώτη ύλη, ενώ παρατηρήθηκε μικρό ποσοστό ισομερίωσης (2.4 %) κατά 

την αποθήκευση. 

Η περαιτέρω έρευνα στόχευε στη διερεύνηση της αύξησης της απόδοσης των 

καροτενοειδών με ενζυμική προκατεργασία των παραπροϊόντων βιομηχανικής 

επεξεργασίας τομάτας, σε νωπή και ξηρή κατάσταση, πριν από την εκχύλιση με 

οργανικούς διαλύτες. Τα ένζυμα που επιλέχθηκαν ήταν κυτταρινάση (Cellulyve AN 

3500) και πηκτινάση (Pectinex Ultra AFP). Αφού προσδιορίστηκαν οι βέλτιστες 

συνθήκες δράσης των ενζύμων (συγκεντρώσεις πηκτινάσης και  κυτταρινάσης, 70 U/g 

και 122.5 U/g, αντίστοιχα και χρόνος ενζυμικής κατεργασίας 180 min), μελετήθηκε η 

επίδραση της συνδυασμένης δράσης της ενζυμικής κατεργασίας και των 

διαφορετικών διαλυτών εκχύλισης στην απόδοση σε ολικά καροτενοειδή και στην 

περιεκτικότητα σε λυκοπένιο. Η κατεργασία με την πηκτινάση, συγκριτικά με εκείνη 

της κυτταρινάσης, ενίσχυσε την εκχύλιση των ολικών καροτενοειδών και ειδικότερα 

του λυκοπένιου, όταν οι διαλύτες εκχύλισης ήταν το εξάνιο και ο γαλακτικός 

αιθυλεστέρας. Η ενζυμική κατεργασία νωπών παραπροϊόντων βιομηχανικής 
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επεξεργασίας τομάτας πριν την εκχύλιση με γαλακτικό αιθυλεστέρα βελτίωσε 

σημαντικά την απόδοση σε λυκοπένιο, συγκρινόμενη με την αντίστοιχη απόδοση της 

συμβατικής εκχύλισης (με τον ίδιο διαλύτη, χωρίς ενζυμική κατεργασία) στο 1ο στάδιο 

εκχύλισης. Αντίστοιχο αποτέλεσμα δεν παρατηρήθηκε με τους άλλους διαλύτες. Εν 

τούτοις, η μεγαλύτερη ανάκτηση του λυκοπένιου από νωπά παραπροϊόντα 

βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας (88.0 %), συγκρινόμενη με τη συμβατική 

εκχύλιση με τον ίδιο διαλύτη σε 3 στάδια, παρατηρήθηκε μετά από ενζυμική 

κατεργασία με πηκτινάση και εκχύλιση με εξάνιο-οξικό αιθυλεστέρα (50:50, v/v). 

Στα πλαίσια της διερεύνησης «φιλικών προς το περιβάλλον» μεθόδων 

εκχύλισης, μελετήθηκε η εκχύλιση με υπερκρίσιμο διοξείδιο του άνθρακα. 

Πραγματοποιήθηκαν εκχυλίσεις σε P=250 και 295 bar, Τ= 55 °C και 65 °C, ροή CO2= 2.0 

mL/min, και είχαν διάρκεια 3 h. Οι αποδόσεις σε ελαιορητίνη και σε καροτενοειδή 

συγκρίθηκαν με τις αντίστοιχες εκχυλίσεων Soxhlet με μίγμα εξάνιου: ακετόνης (1:1, 

v/v). Η μέγιστη ανάκτηση all-trans λυκοπένιου (15.3 %) και all-trans β-καροτένιου 

(11.5 %) συγκριτικά με τη μέθοδο Soxhlet επιτεύχθηκε σε συνθήκες P=295 bar και 

T=65 °C. Επομένως οι συνθήκες που μελετήθηκαν στην παρούσα διατριβή δεν 

επαρκούν για την ανάκτηση σημαντικής ποσότητας καροτενοειδών. 

H εφαρμογή της τεχνολογίας υπερυψηλής υδροστατικής πίεσης (ΥΥΠ) για την 

εκχύλιση καροτενοειδών από τα παραπροϊόντα αποτελεί ένα πεδίο προς διερεύνηση 

και ανάπτυξη. Εξετάστηκαν παράγοντες που επηρεάζουν την αποτελεσματικότητα της 

μεθόδου (διαλύτης, πίεση: 100-800 MPa, χρόνος εκχύλισης: 1-30 min και αναλογία 

διαλύτη: πρώτης ύλης: 4:1. 6:1, 10:1) σε σύγκριση με τη συμβατική μέθοδο με τον ίδιο 

διαλύτη.  

Προσδιορίστηκαν οι βέλτιστες συνθήκες εκχύλισης με υπερυψηλή πίεση 

(P=700 MPa, t=10 min) και επιλέχθηκαν ως εκείνες που δίνουν τη μέγιστη απόδοση σε 

ολικά καροτενοειδή. Γενικά, η εκχύλιση με χρήση υπερυψηλής πίεσης 

πραγματοποιήθηκε σε συντομότερο χρόνο επεξεργασίας (10 min) και με μικρότερη 

αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος τομάτας, συγκρινόμενη με την εκχύλιση υπό 

ατμοσφαιρική πίεση με τους ίδιους διαλύτες, χωρίς να επηρεαστούν σημαντικά οι 

αποδόσεις της εκχύλισης. 

Από την παρούσα διατριβή διαφαίνεται ότι υπάρχουν ενδιαφέρουσες 

εναλλακτικές προοπτικές στην παραδοσιακή κλασική εκχύλιση για ανάκτηση 

καροτενοειδών από χαμηλού κόστους πρώτες ύλες. Ωστόσο, θα πρέπει να 

διερευνηθούν επιπλέον παράμετροι όσο και να αξιολογηθούν οικονομικά, 

προκειμένου να γίνει εφικτή η βιομηχανική εφαρμογή τους. 



 

vii 
 

NATIONAL TECHNICAL UNIVERSITY OF ATHENS 
SCHOOL OF CHEMICAL ENGINEERING 
DEPARTMENT OF SYNTHESIS AND DEVELOPMENT OF INDUSTRIAL PROCESSES 
FOOD CHEMISTRY AND TECHNOLOGY LABORATORY 

 
 
 

A study on the methods of recovery of carotenoids from tomato 
processing by-products 

 
Ph.D. Thesis 

by 
Irini F.Strati  

 

Abstract 

 

The objective of the present thesis is to study the recovery methods of 

carotenoids from tomato processing by-products, in order to be used as natural 

antioxidants or as additives for the formulation of functional foods. Fresh tomato 

industrial waste (from industrial hybrids Red Sea and Oval Red) was air dried and 

ground to 1.0 mm particle size. 

Organic solvent extraction has been studied as the most established method 

for the recovery of carotenoids in food industry and the parameters affecting the 

extraction yield were determined. The organic solvents used were hexane, acetone, 

ethanol, ethyl acetate and ethyl lactate. 

The effect of time (5-40 min) on carotenoid extraction from tomato waste was 

investigated by conducting experiments during the first extraction step in all the above 

mentioned solvents, at 25 °C. A mathematic equation describing the prediction of 

extraction rate of carotenoids in each solvent was determined and the equation 

parameters as well as the respective correlation coefficients were estimated by non 

linear regression analysis. Carotenoid concentration increased with time, approaching 

a quasi-saturated condition at approximately 30 min of extraction; therefore, the 

extraction time of 30 min was chosen for adequate recovery of carotenoids at each 

extraction step. 

The extraction temperature (25 °C-70 °C) was chosen on the basis of the 

boiling point of solvents avoiding possible isomerization and/or oxidation of 
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carotenoids. The extraction yield was significantly affected (P < 0.05) by the increase in 

extraction temperature. 

The extraction efficiency was affected by the solvent type and its polarity. Ethyl 

lactate presented remarkably higher yields, compared to the other solvents, which was 

increased (from 202.73 to 243.00 mg kg-1 dry tomato waste), as extraction 

temperature increased from 25 °C to 70 °C. The other solvents showed much lower 

yields in the following order: acetone (51.90 mg kg-1) > ethyl acetate (46.21 mg kg-1) > 

hexane (34.45 mg kg-1) > ethanol (17.57 mg kg-1), at the maximum selected extraction 

temperatures. 

The effect of successive extraction steps on the carotenoid recovery was 

subsequently examined, in all the selected solvents and temperatures. For all the 

solvents, the first extraction step turned out to be the controlling one, in terms of 

carotenoid yield and percentage recovery. The use of medium polar or nonpolar 

solvents (ethyl acetate and hexane) increased the percentage recovery of carotenoids 

(70-74 %) in the first extraction step, compared to the respective one (55-68 %) 

obtained by more polar solvents (acetone and ethanol). During the third extraction 

step, the carotenoid percentage recovery was less than 10 % in all solvents, except 

ethanol, and could eventually be omitted. 

Following the experimental study, the extraction yield of tomato waste 

carotenoids was assessed in mixtures of nonpolar and polar solvents, namely, hexane-

ethanol (50:50, v/v), hexane-acetone (50:50, v/v) and hexane-ethyl acetate (50:50, v/v) 

mixtures. The combination of hexane with ethanol or ethyl acetate improved the total 

carotenoid yield compared with that obtained by any of the individual solvents. The 

highest carotenoid yield was obtained when carotenoids were extracted with hexane-

ethyl acetate (50:50, v/v) mixture. Extraction conditions, such as mixture composition, 

solvent to waste ratio and particle size were further optimized using a statistically 

designed experiment. By means of Responsive Surface Methodology and experimental 

Box-Behnken design, a regression equation for predicting the carotenoid yield as a 

function of three extraction variables was derived and a model with predictive ability 

of 0.97 was obtained. The optimized conditions for maximum total carotenoid yield 

(37.5 mg kg-1 dry waste) were the following:  hexane-ethyl acetate (45:55, v/v) mixture, 

solvent to waste ratio of 9.1:1 (v/w) and particle size 0.56 mm. 

A HPLC-DAD was developed for the efficient separation and analysis of the 

carotenoids and their cis-isomers, originating from a wide range of foods of plant, 

animal and marine origin. The identified carotenoids in all solvent extracts from dry 

tomato waste followed the order: lycopene > b-carotene > lutein, in their predominant 
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trans-configuration. Among the identified isomers, 5-cis lycopene and 15-cis-b-

carotene were the most abundant in all solvent extracts. The increase of extraction 

temperature increased the respective αll-trans lycopene concentration in all solvent 

extracts, whereas the percentage of cis-isomers to total lycopene (αll-trans + cis) was 

lower than 8 % in all solvent extracts, other than ethanol (20.0 %) and acetone (17.3 %) 

extracts, at 70 °C and 50 °C, respectively. A steadily high percentage of cis-isomer 

(≈30.4 %) was observed upon increasing the temperature from 25 °C to 70 °C in ethyl 

lactate extracts. Conversely, the increase of extraction temperature induced a 

reduction in total b-carotene and total lutein concentration in all solvents, but did not 

cause any further isomerization. 

The next field under investigation was the influence of drying and storage 

conditions on the recovery and stability of carotenoids, especially lycopene, obtained 

from fresh tomato processing by-products. The dehydration treatment was performed 

as following in the four methods: (a) air-drying at room temperature (25 °C -30 °C), (b) 

air circulation oven at 70 °C, (c) vacuum oven at 70 °C and (d) freeze-drying. The drying 

method affected significantly lycopene isomerization with a considerable increase of 

cis-isomers and a simultaneous reduction of all-trans configurations. Fresh tomato 

waste contained mainly αll-trans lycopene (99.7 %), while the cis-isomers were absent 

(0.3 %). The storage of fresh tomato processing by-products at -20 °C for 60 days 

caused a degradation of total lycopene content by 13.5 % compared to the fresh 

tomato waste, while a small percentage of isomerization was observed (2.4 %) during 

storage. 

Further research aimed at the investigation of enhancing carotenoid 

extractability by enzyme pretreatment of industrial tomato processing by-products, in 

fresh and dry state, prior to solvent extraction. The enzymes chosen for treatment 

were cellulase (Cellulyve AN 3500) and pectinase (Pectinex Ultra AFP). After 

determination of the improved incubation conditions for both enzymes (cellulase and 

pectinase concentrations of 70 U/g and 122.5 U/g, respectively, and incubation time 

180 min for both enzymes), the effect of enzyme treatment combined with different 

extraction solvents on total carotenoid yield and lycopene content was further 

investigated. The treatment with pectinase increased the extraction of total 

carotenoids and especially of lycopene, compared to cellulase, when hexane and ethyl 

lactate were used as solvents. The enzyme treatment of fresh industrial tomato waste 

prior to extraction with ethyl lactate improved significantly lycopene content, 

compared with the respective of the conventional extraction (with the same solvent, 

without enzyme treatment) in the first extraction step. An equivalent effect was not 
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observed with the other extraction solvents. Nevertheless, the higher lycopene 

recovery (88.0 %) obtained from fresh tomato waste, as compared with the respective 

one obtained by conventional extraction (with the same solvent in 3 extraction steps), 

was observed after enzyme treatment with pectinase and hexane-ethyl acetate (50:50, 

v/v) mixture as extraction solvent. 

In the context of exploring "environmentally friendly" extraction techniques, 

the extraction with supercritical carbon dioxide was studied. Extractions were 

performed at P=250 and 295 bar, T=55 °C and 65 °C, flow CO2=2.0 mL/min, and 

extraction time=3 h. The oleoresin and carotenoid yields were compared with the 

respective ones obtained by Soxhlet extraction with hexane: acetone (1:1, v/v) 

mixture. The maximum recoveries of all-trans lycopene (15.3 %) and all-trans b-

carotene (11.5 %), as compared with those of Soxhlet extraction, were achieved at 

P=295 bar and T=65 °C. It was concluded that the examined conditions were not 

sufficient for the recovery of significant amount of carotenoids. 

The application of High Hydrostatic Pressure technology (HHP) for extracting 

carotenoids from tomato waste constitutes a new field for exploration and 

development. Factors influencing the effectiveness of the method [solvent type, 

pressure: 100-800 MPa, extraction time: 1-30 min and solvent: waste ratio (4:1, 6:1, 

10:1, v/w)] were examined and compared with the conventional extraction with the 

same solvent. 

The improved conditions of high pressure treatment were determined (P=700 

MPa, t=10 min) and were selected as the processing parameters enabling the highest 

total carotenoid extraction yield. Generally, high pressure assisted extraction was 

performed in a shorter treatment time (10 min) and a lower solvent: waste ratio, 

compared to atmospheric pressure extraction with the same solvents, without 

significantly affecting the extraction yields. 

The results of the present thesis evidence the existence of interesting 

alternative perspectives to traditional classical extraction for carotenoid recovery from 

low cost raw materials. However, further parameters should be explored and 

evaluated economically in order to make feasible their industrial implementation. 
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Εισαγωγή 

 

Η βιομηχανία επεξεργασίας τομάτας αποτελεί έναν από τους σπουδαιότερους 

κλάδους αξιοποίησης γεωργικών προϊόντων, με έντονο εξαγωγικό προσανατολισμό. Η 

Ελλάδα κατέχει την τέταρτη θέση στην Ευρωπαϊκή Ένωση βάσει της επεξεργασθείσας 

ποσότητας νωπής τομάτας κατά την περίοδο 2010-2013, ενώ κατέχει τη δέκατη θέση 

στην παραγωγή προϊόντων τομάτας παγκοσμίως (www.tomatonews.com). 

Ο τομέας παραγωγής τομάτας για επεξεργασία κατείχε περίοπτη θέση μεταξύ 

των κλάδων  της αγροτικής οικονομίας της χώρας, για μια μεγάλη σειρά ετών έως και 

το έτος 2004, χρονιά που αποτέλεσε αφετηρία  συνεχούς  πτωτικής πορείας.  Έτσι ενώ 

το 2004 καλλιεργήθηκαν 183.000 στρέμματα με παραγωγή 1.187.000 τόνους  πρώτης 

ύλης και  237.000 τόνους  τελικών  προϊόντων, το 2011 κατέληξε να 

καλλιεργηθεί  έκταση μόλις 40.000 στρεμμάτων με παραγωγή 330.000 τόνους σε 

πρώτη ύλη και 84.000 τόνους σε τελικά προϊόντα. 

Σύμφωνα με στοιχεία του Υπουργείου Αγροτικής Ανάπτυξης και Τροφίμων, η 

διακύμανση της καλλιέργειας της βιομηχανικής τομάτας την τελευταία δεκαετία 

φαίνεται αναλυτικά στον Πίνακα Ε.1. 

 

Πίνακας Ε.1 Στοιχεία καλλιέργειας και επεξεργασίας βιομηχανικής τομάτας 

(Υπουργείο Αγροτικής Ανάπτυξης και Τροφίμων) 

 

Εμπορική περίοδος 
(εσοδεία)  

Επεξεργασμένη 
πρώτη ύλη (tn) 

Παραχθείσα ποσότητα 
τελικών προϊόντων 
(tn) 

Καλλιεργηθείσα 
έκταση (στρ.) 

2004-2005 (εσοδεία 2004) 1.187.592,0 236.919,0 183.162,5 

2005-2006 (εσοδεία 2005)     880.450,0 173.333,0 127.630,0 

2006-2007 (εσοδεία 2006)     720.400,0 152.903,0 105.587,2 

2007-2008 (εσοδεία 2007)     614.203,0 139.658,0   99.876,5 

2008     639.748,3 151.017,7   77.994,2 

2009     818.555,8 174.098,0 113.000,5 

2010     661.914,7 135.466,0   90.799,6 

2011     330.000,0   83.844,0   40.000,0 

2012     390.000,0   65.000,0   45.000,0 

 

Για την εμπορική περίοδο 2012 και σύμφωνα με επίσημα στοιχεία του 

Υπουργείου που συγκεντρώθηκαν από τις δραστηριοποιούμενες στον τομέα μονάδες 

επεξεργασίας, οι μονάδες που παρέλαβαν τομάτα για επεξεργασία ήταν 2 στην 
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περιφέρεια Δυτικής Ελλάδας (Ελληνική Εταιρεία Κονσερβών Α.Ε. «ΚΥΚΝΟΣ» και 

UNILEVER Α.Ε.), 3 στην περιφέρεια Θεσσαλίας (ΤΟΜΑΤΟΛ Α.Β.Ε.Ε., MAST FOODS 

Α.Β.Ε.Ε.Ε. και ΝΤΑΜΑΒΑΝΤ Ε.Π.Ε.), 2 στην περιφέρεια Στερεάς Ελλάδας (ΝΟΜΙΚΟΣ ΑΕ 

και ΚΩΠΑΙΣ Α.Ε.) και 2 στη Βόρεια Ελλάδα (ΣΕΡΚΟ Α.Ε. και ΝΟΣΤΟΣ Α.Ε.). 

Κατά την εμπορική περίοδο 2013, σύμφωνα με επικαιροποιημένα στοιχεία 

(31-08-2013) της Διεύθυνσης Μεταποίησης, Τυποποίησης και Ποιοτικού Ελέγχου του 

Υπουργείου Αγροτικής Ανάπτυξης και Τροφίμων, η συνολική ποσότητα πρώτης ύλης 

που επεξεργάσθηκε δεν αναμένεται να υπερβεί τους 410.000 τόνους, παρουσιάζοντας 

μια αύξηση περίπου 5%, έναντι της αντίστοιχης ποσότητας που είχε επεξεργασθεί 

κατά την εμπορική περίοδο 2012. Εκτιμάται ότι η συνολική ποσότητα των τελικών 

παραχθέντων προϊόντων, εκφρασμένη σε τοματοχυμό 28-30° Brix, θα ανέλθει σε 

68.000-70.000 τόνους κατά την τρέχουσα εμπορική περίοδο. 

Επισημαίνεται το γεγονός ότι η καλλιέργεια και η επεξεργασία της 

βιομηχανικής τομάτας συνεχίζει να πραγματοποιείται στο πλαίσιο της συμβολαιακής 

γεωργίας. Τα κυριότερα προϊόντα της βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας στον 

Ελληνικό χώρο παρουσιάζονται στον Πίνακα Ε.2. 

 

Πίνακας Ε.2 Κυριότερα προϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας (ΕΛΣΤΑΤ 2008-

2011) 

 

Προϊόν Μονάδα 
μέτρησης 

Ποσότητα 
παραγωγής 

Ποσότητα 
πωλήσεων 

Αξία πωλήσεων 
(ευρώ) 

Αριθμός 
επιχειρήσεων 

2008           
(1) L 80.103.929 69.155.070 79.283.643 14 
(2) kg 54.216.527 42.308.984 22.394.521   9 
(3) kg 30.776.671 27.940.095 21.168.925   5 
(4) kg 75.238.725 68.422.829 58.144.765 11 
(5) kg   3.997.213   4.014.272   7.670.478   9 
      2009      
(1) L 80.463.288 82.926.614 95.925.141 16 
(2) kg 70.225.978 52.218.455 27.120.450   9 
(3) kg 26.624.565 28.988.048 26.505.160   5 
(4) kg 86.473.746 46.463.393 51.867.292 10 
(5) kg   2.186.127   2.263.183   4.050.229   7 
      2010      
(1) L 111.793.467 103.573.174 129.124.303 12 
(2) kg   55.463.853   49.472.454    22.496.163   9 
(3) kg   36.190.955   37.970.612    31.667.377   5 
(4) kg   80.126.004   67.974.881    66.678.706 11 
(5) kg     2.361.703     2.413.390      4.120.574   7 
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2011      
(1) L 92.472.311 90.611.531 87.947.460 13 
(2) kg 42.219.524 52.876.611 21.383.363   9 
(3) kg 11.059.468 13.460.841   8.677.170   4 
(4) kg 50.319.475 59.171.598 55.125.513   8 
(5) kg    2.247.958   2.375.551   3.965.138   8 

(1) Χυµοί τομάτας, που δεν έχουν υποστεί ζύµωση, χωρίς προσθήκη αλκοόλης 
(2) Τομάτες διατηρημένες, ολόκληρες ή σε τεμάχια 
(3) Τοµάτα πουρέ (εκχύλισµα) και πουρές από τοµάτες 
(4) Συµπυκνωµένες τοµάτες 
(5) Τomato ketchup (κέτσαπ) και άλλες σάλτσες ντοµάτας 

 

Με βάση τις ποσότητες της βιομηχανικής τομάτας που παράγονται κάθε 

χρόνο στη χώρα μας και υπολογίζοντας ότι το 5-10% της τομάτας καταλήγει ως 

παραπροϊόν βιομηχανικής επεξεργασίας (τσίπουρο) προκύπτει ότι κάθε χρόνο 

παράγονται 19,5-39x106 kg παραπροϊόντος. Το παραπροϊόν αυτό είτε διατίθεται ως 

λίπασμα σε παρακείμενους αγρούς είτε διατίθεται μετά από ξήρανση ως ζωοτροφή. 

Μεγάλο μειονέκτημα για την περαιτέρω αξιοποίηση του παραπροϊόντος είναι η 

διασπορά των μονάδων επεξεργασίας τομάτας σε όλη τη χώρα. 

Τα παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας περιέχουν σημαντικές 

ποσότητες βιοδραστικών αντιοξειδωτικών φυτοχημικών ουσιών, όπως τοκοφερόλες, 

πολυφαινόλες, καροτενοειδή, τερπένια και στερόλες, που προάγουν την ανθρώπινη 

υγεία. Η παρούσα διδακτορική διατριβή εστιάζει στα καροτενοειδή και στόχος της 

είναι η μελέτη των μεθόδων ανάκτησής τους από παραπροϊόντα βιομηχανικής 

επεξεργασίας τομάτας προκειμένου να αξιοποιηθούν ως φυσικά αντιοξειδωτικά ή 

πρόσθετα τροφίμων για τη σύνθεση λειτουργικών τροφίμων. 



 

 



 

 

 

 

 

 

 

Θεωρητικό Μέρος  
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Κεφάλαιο 1 

Βιομηχανική επεξεργασία τομάτας 

 

Η βιομηχανική επεξεργασία και η κονσερβοποίηση της τομάτας ξεκίνησε από 

το 1920 περίπου, στις ανεπτυγμένες χώρες της Ευρώπης και της Αμερικής, δίνοντας 

μεγάλη ώθηση στην επέκταση της καλλιέργειας και δημιουργώντας συνεχώς νέες 

ποικιλίες και υβρίδια κατάλληλα για τη βιομηχανία καθώς επίσης και πολλά προϊόντα 

βιομηχανικής επεξεργασίας, με την τομάτα να βρίσκει συνεχώς νέες χρήσεις. 

Παράλληλα έγινε εκτενώς κατανοητή η υψηλή διατροφική αξία της τομάτας, καθώς 

αποδείχθηκε ότι αποτελεί για τον άνθρωπο μία εξαιρετική πηγή κάλυψης των 

αναγκών του σε βιταμίνες και ιχνοστοιχεία. 

 

1.1 Βιομηχανική τομάτα 

Από την έναρξη της βιομηχανικής επεξεργασίας της τομάτας έως σήμερα 

αναπτύχθηκε μεγάλος αριθμός ποικιλιών και υβριδίων τομάτας που ευδοκιμούν σε 

διαφορετικές περιβαλλοντικές συνθήκες και είναι κατάλληλα για βιομηχανική χρήση. 

Γενικά, μία ποικιλία τομάτας που προορίζεται για βιομηχανική χρήση πρέπει 

να συγκεντρώνει κάποια ποιοτικά χαρακτηριστικά, όπως υψηλή περιεκτικότητα σε 

ολικά στερεά, υψηλή περιεκτικότητα σε σάκχαρα, έντονο κόκκινο χρώμα, χαμηλή 

οξύτητα, λεία επιφάνεια χωρίς πτυχώσεις, αντοχή στη μεταφορά και τις ασθένειες, 

υψηλή παραγωγικότητα και υψηλό ποσοστό καρπών πρώτης κατηγορίας (Goose & 

Binsted, 1964). 

Οι απαιτήσεις αυτές καθορίζουν τις κατάλληλες για βιομηχανική χρήση 

ποικιλίες τομάτας, αν και η ποιότητα της πρώτης ύλης εξαρτάται και από άλλους 

παράγοντες, όπως για παράδειγμα τις εδαφολογικές και κλιματολογικές συνθήκες, 

τον τρόπο καλλιέργειας και την εποχή της συλλογής. Στον Πίνακα 1.1 παρουσιάζονται 

οι κυριότερες ποικιλίες-υβρίδια βιομηχανικής τομάτας που προορίζονται για 

επεξεργασία και χρησιμοποιούνται από την ελληνική βιομηχανία τομάτας. 

Η συλλογή της βιομηχανικής τομάτας πραγματοποιείται με αυτόματες 

μηχανές και σπανιότερα χειρονακτικά. Για το λόγο αυτό έχουν αναπτυχθεί ποικιλίες 

που αντέχουν στη μηχανική καταπόνηση. 

Η συγκομιδή της τομάτας ξεκινά από τις 20-25 Ιουλίου για τις πρώιμες 

ποικιλίες, ενώ τον Αύγουστο και το Σεπτέμβριο συγκομίζεται ο κύριος όγκος της 

παραγωγής που προέρχεται από τις μεσοπρώιμες ποικιλίες. Ανάλογα με τις καιρικές 
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και εδαφολογικές συνθήκες η συγκομιδή μπορεί να συνεχιστεί μέχρι τα μέσα 

Οκτωβρίου με τις όψιμες ποικιλίες. Τη συγκομιδή της τομάτας ακολουθεί η μεταφορά 

της στις βιομηχανικές εγκαταστάσεις και η μεταποίησή της. 

 

Πίνακας 1.1 Σημαντικότερα υβρίδια βιομηχανικής τομάτας που χρησιμοποιούνται 

στην ελληνική βιομηχανία  (Μπουλέκου, 2010) 

 

Υβρίδιο  Πρωιμότητα Καταλληλότητα 

Heinz 9780 Όψιμο Τοματοχυμός, Τοματοπολτός 

Heinz 9036 Όψιμο Τοματοχυμός, Τοματοπολτός 

Heinz 9888 Μεσοόψιμο Τοματοχυμός, Τοματοπολτός 

Heinz 8204 Μεσοόψιμο Κύβος τομάτας 

Spunta Πρώιμο Τοματοπολτός 

Campbell 206 Πρώιμο Τοματοπολτός 

Red Sea Όψιμο Τοματοπολτός 

Wally Red Μεσοπρώιμο Τοματοπολτός, Κύβος τομάτας 

Vulkan Μεσοπρώιμο Τοματοπολτός, Κύβος τομάτας 

All Flesh Μεσοόψιμο Κύβος τομάτας 

Gibson Όψιμο Κύβος τομάτας 

 

1.2 Προϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας 

Ο καρπός της τομάτας εμφανίζει σχετική ευκολία στη σύνθλιψη και τη 

συμπύκνωση, με αποτέλεσμα να έχουν αναπτυχθεί πολλές διεργασίες επεξεργασίας 

της, παρέχοντας στην κατανάλωση πληθώρα προϊόντων τομάτας. Οι ολόκληρες 

τομάτες μπορούν να χρησιμοποιηθούν νωπές ή αποφλοιωμένες σε κονσέρβες, αφού 

υποστούν θερμική επεξεργασία. Με σύνθλιψη δίνουν χυμό, ο οποίος μπορεί να 

καταψυχθεί, να κονσερβοποιηθεί ή να επεξεργαστεί περαιτέρω δίνοντας 

συμπυκνωμένο πολτό, πάστα ή ακόμα και σκόνη τομάτας. Η τομάτα καταναλώνεται 

κυρίως με τη μορφή διαφόρων προϊόντων επεξεργασίας της, όπως ο χυμός, η πάστα, 

η σάλτσα πίτσας και ζυμαρικών ή διάφορα προϊόντα κύβων τομάτας. Τα περισσότερα 

από τα προϊόντα αυτά παράγονται με συμπύκνωση διαφόρων βαθμών και 

αποθηκεύονται στη συμπυκνωμένη τους μορφή μέχρι την κατανάλωσή τους, οπότε 

και αραιώνονται έτσι ώστε να προκύψει το τελικό προϊόν με την επιθυμητή σύσταση 

(Denny, 1997; Goose & Binsted, 1964; Gould, 1992). 

Τα σημαντικότερα προϊόντα τομάτας είναι τα εξής: 
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 Φυσικός χυμός τομάτας 

 Συμπυκνωμένος χυμός τομάτας 

 Τοματοπολτός 

 Αποφλοιωμένες τομάτες ολόκληρες ή σε μορφή τεμαχίων ή φετών, 

κονσερβοποιημένες 

 Κέτσαπ 

 Αφυδατωμένη τομάτα 

Από τα προϊόντα αυτά το πλέον διαδεδομένο στην παγκόσμια αγορά είναι ο 

τοματοπολτός. Σύμφωνα με τον Κώδικα Τροφίμων και Ποτών, ως τοματοπολτός 

ορίζεται το προϊόν το οποίο προέρχεται από την εν κενώ συμπύκνωση του σαρκώδους 

χυμού των νωπών καρπών τομάτας στον επιθυμητό βαθμό. Ανάλογα με το βαθμό 

συμπύκνωσης διακρίνονται τα εξής είδη τοματοπολτού: 

• Ημισυμπυκνωμένος τοματοπολτός με περιεκτικότητα σε στερεά συστατικά 

τουλάχιστον 16% 

• Τοματοπολτός απλής συμπύκνωσης με περιεκτικότητα σε στερεά συστατικά 

τουλάχιστον 22% 

• Τοματοπολτός διπλής συμπύκνωσης με περιεκτικότητα σε στερεά συστατικά 

τουλάχιστον 28% και 

• Τοματοπολτός τριπλής συμπύκνωσης με περιεκτικότητα σε στερεά συστατικά 

τουλάχιστον 36%. 

Η παραγωγή τοματοπολτού αποτελεί μια ενδιαφέρουσα διεργασία, οποία 

περιλαμβάνει διάφορα στάδια, όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.1. 

 

1.3 Παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας 

Τα παραπροϊόντα της βιομηχανικής επεξεργασίας της τομάτας που αποτελούν 

σημαντικό περιβαλλοντικό πρόβλημα περιλαμβάνουν τόσο υγρά όσο και στερεά 

ρεύματα. Τα υγρά προκύπτουν από την πλύση των καρπών, από τα διαλύματα των 

χημικών ουσιών, από την αποφλοίωση και από τα νερά καθαρισμού. Τα στερεά 

περιλαμβάνουν το χώμα, τη λάσπη και τις υπόλοιπες προσμίξεις που βρίσκονται 

προσκολλημένες στον καρπό. 

Οι σπόροι, οι φλοιοί καθώς και οι ελαττωματικοί καρποί δεν θεωρούνται 

απόβλητα, αλλά παραπροϊόντα, γιατί μπορούν να αποτελέσουν πρώτη ύλη για την 

παραλαβή πολλών θρεπτικών συστατικών, αφού κυμαίνονται από 5-25% της πρώτης 

ύλης, συνήθως δε οι φλοιοί και οι σπόροι αποτελούν το 2-3% της πρώτης ύλης. 
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Σχήμα 1.1 Διάγραμμα ροής παραγωγής τοματοπολτού 

 

1.3.1 Διαχείριση παραπροϊόντων 

Τα υγρά παραπροϊόντα, μετά από εσχαρισμό, οδηγούνται σε δεξαμενές για 

την καταβύθιση των αιωρούμενων στερεών και στη συνέχεια σε διεργασίες 

βιολογικού καθαρισμού (βιολογικά φίλτρα ή δεξαμενές ενεργού ιλύος), όπου το νερό 

μπορεί να ανακυκλωθεί μετά από κατάλληλη διήθηση και χλωρίωση. Μετά από 

σωστά ελεγχόμενη βιολογική επεξεργασία αναφέρεται μείωση έως και 85% στο BOD5. 

Επίσης ανακυκλώνεται το νερό από τη συσκευασία και την ψύξη του προϊόντος, αφού 

έχει και το μικρότερο ρυπαντικό φορτίο. Πολλές φορές τα υγρά παραπροϊόντα 

ψεκάζονται στους αγρούς ως νερό άρδευσης. 

Στην περίπτωση των στερεών παραπροϊόντων, το χώμα, η λάσπη και οι λοιπές 

προσμίξεις από την πλύση των καρπών, μετά από εσχαρισμό, επιστρέφονται στον 

αγρό, συνήθως μετά από ξήρανση, οπότε και απλώνονται ομοιόμορφα πάνω στο 

έδαφος. Τα υπολείμματα λιπασματοποιούνται και χρησιμοποιούνται ως 

προστατευτικό στρώμα στις ρίζες των φυτών (mulch). 

Διαφορετική περίπτωση αποτελούν οι ελαττωματικοί καρποί, οι οποίοι, εκτός 

από λίπασμα, μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε ζωοτροφές. Οι καρποί αυτοί, 

πιέζονται και ο χυμός, αφού συμπυκνωθεί μερικώς, συνδυάζεται με την πίτα που 
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απομένει και οδηγούνται σε ξήρανση. Το προϊόν που προκύπτει (ξηρή πούλπα 

τομάτας, dried tomato pulp) έχει χρησιμοποιηθεί σε ζωοτροφές για κοτόπουλα και 

μηρυκαστικά. Επίσης έχει χρησιμοποιηθεί για την παραλαβή χρωστικών από 

εκχύλιση. 

Οι σπόροι και οι φλοιοί που διαχωρίζονται κατά την εξαγωγή του χυμού, και 

στη βιομηχανική πρακτική αναφέρονται ως τσίπουρο (pomace), συγκρατούν στη μάζα 

τους σημαντική ποσότητα χυμού, για την παραλαβή του οποίου, οι σπόροι και οι 

φλοιοί υποβάλλονται σε πίεση. Η συνήθης διάθεση του παραπροϊόντος αυτού είναι 

σε μίγματα ζωοτροφών, μετά από ξήρανση στον ήλιο ή σε ξηραντήρες που 

εκμεταλλεύονται την ηλιακή ενέργεια ή την ενέργεια που είναι διαθέσιμη από τις 

άλλες διεργασίες του εργοστασίου. Χρησιμοποιείται επίσης σε περιορισμένη κλίμακα 

ως λίπασμα, ενώ σε περιοχές μακριά από οικισμούς απορρίπτεται σε χωματερές ή σε 

εκτάσεις γης. 

Ο διαχωρισμός του παραπροϊόντος σε σπόρους και φλοιούς εφαρμόζεται 

στην Ευρώπη (κυρίως στην Ιταλία) για πολλά χρόνια και παρουσιάζει μεγάλες 

πιθανότητες οικονομικής αξιοποίησης του κάθε κλάσματος χωριστά. Ο διαχωρισμός 

των σπόρων από τους φλοιούς γίνεται με δυο κυρίως μεθόδους: επίπλευση και αέριο 

διαχωρισμό. Στην πρώτη μέθοδο, το παραπροϊόν αναμιγνύεται με νερό και είτε με 

φυσική ζύμωση, είτε με προσθήκη οξέος, μειώνεται το pH. Οι σπόροι καταβυθίζονται, 

ενώ οι φλοιοί και τυχόν προσβεβλημένοι σπόροι ανέρχονται στην επιφάνεια και 

απομακρύνονται. Στη συνέχεια, οι σπόροι ξηραίνονται κατά τα γνωστά. Στη δεύτερη 

μέθοδο, που εφαρμόζεται και βιομηχανικά στην Ιταλία, οι φλοιοί απομακρύνονται 

από τους σπόρους με συστήματα κοσκίνων και ανεμιστήρων, μετά από την ξήρανση 

του παραπροϊόντος. Σημειώνεται ότι το ποσοστό των σπόρων στο παραπροϊόν 

κυμαίνεται από 45-65%, ανάλογα με την ποικιλία, αλλά συνήθως είναι γύρω στο 50% 

(Λιαδάκης, 1999). 

 

1.3.2 Σύσταση παραπροϊόντων βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας 

Στους επόμενους Πίνακες (1.2-1.4) παρουσιάζεται συγκεντρωτικά η τυπική 

σύσταση των παραπροϊόντων βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας, καθώς και η 

περιεκτικότητά τους σε ιχνοστοιχεία και σε βιοδραστικά φυτοχημικά συστατικά, όπως 

έχει αναφερθεί από διάφορες πηγές στη βιβλιογραφία. Σημειώνεται ότι όλες οι 

αναφορές παρατίθενται μετά από αναγωγή στην ίδια βάση. 



 

 
 

 
1

2
 

Πίνακας 1.2 Τυπική σύσταση παραπροϊόντων βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας (% ξηρού βάρους) 

 

Πηγή Παραπροϊόν Υγρασία
γ 

Ολική πρωτεΐνη  Ολικά σάκχαρα
δ 

Διαιτητικές ίνες Ολικό λίπος Τέφρα 

Al-Wandawi et al., 1985 Φλοιοί
 

- 10.7
α 

- -   0 - 

Σπόροι
 

- 39.6
α 

- -   3.5 - 

Lazos & Kalathenos 
(1988) 

Φλοιοί 10.1 20.0 - 46.1   1.7   5.6 

Alvarado et al., 1999 -   18.0 - 50.0 10.0 - 

Knoblich et al., 2005 Φλοιοί
β 

- 10.1 - 29.9   3.2 25.6 

    8.3
ε 

    

Σπόροι - 20.2 - 53.8   6.4   5.2 

   11.7
ε 

    

Del Valle et al., 2006  64.3-92.5 19.3 25.7 59.0   5.8   3.9 

Kalogeropoulοs et al., 
2012 

 73.8 - - -   6.9 - 

Shao et al., 2013  - 15.1-22.7 - 48.5-64.7 8.4-16.2 - 

Rossini et al., 2013  73.1 20.0 - - -   3.3 

α 
Απελαιωμένη βάση, 

β 
Φλοιοί αποφλοιωμένοι με διάλυμα NaOH, 

γ 
% επί νωπού βάρους 

δ 
ολικά σάκχαρα, εκφρασμένα ως % γλυκόζη 

ε
 ολικά αμινοξέα 

-  Δεν αναφέρονται τιμές
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Πίνακας 1.3 Περιεκτικότητα επί ξηρού βάρους σε ιχνοστοιχεία των παραπροϊόντων 

(φλοιών και σπόρων) τομάτας 

 

α
 Απελαιωμένοι κονιοποιημένοι φλοιοί και σπόροι 

β 
Φλοιοί αποφλοιωμένοι με διάλυμα NaOH 

-  Δεν αναφέρονται τιμές  

 
 

 

 

 

 Al-Wandawi et al., 1985 Knoblich et al., 2005 Rossini et al., 2013 

Συστατικά Φλοιοία Σπόροια Φλοιοίβ Σπόροι Φλοιοί Σπόροι 

Ανόργανα μακροστοιχεία (%) 

Ασβέστιο 0.34 0.15 0.2  0.1 - - 

Μαγνήσιο 0.24  0.40 0.1  0.2 - - 

Φωσφόρος - - 0.3  0.4 -  

Κάλιο 0.32 0.65 2.8  1.5 1.5 0.6 

Νάτριο 0.32 0.20 8.4  0.3 0.0 0.0 

Θείο - - 0.1 0.2 0.0 0.2 

Ανόργανα μικροστοιχεία (mg/ kg) 

Χαλκός 80 50 7.6  16.1 11.6 17.3 

Σίδηρος 280 250 75.5  242.6 - - 

Μαγγάνιο 24 132 12.5 25.4 15.5 50.7 

Ψευδάργυρος 30 120 27.5  37.1 - - 



 

 
 

1
4

 

 

Πίνακας 1.4  Βιοδραστικά φυτοχημικά συστατικά σε παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας (mg/kg ξηρού βάρους) 

 

Συστατικά Al-Wandawi et al., 

1985 

Knoblich et al., 2005 Riggi & 

Avola, 2008 

Kalogeropoulοs et 

al., 2012 

Shao et al., 

2013 

 Φλοιοί
α 

Σπόροι
α 

Φλοιοί
β 

Σπόροι    

Καροτενοειδή     

λυκοπένιο 119.8 0.4 734.0 130.0 20.5-75.7 413.7   98.2-172.1 

β-καροτένιο     3.0 1.4   29.3   14.4   4.1-12.0 149.8  

λουτεΐνη 

ζεαξανθίνη 

   14.5 

    3.7 

    6.5 

    1.0 

   

α-καροτένιο      0     0.4    

cis-β-καροτένιο    11.7     5.6    

Τοκοφερόλες     177.93  

Στερόλες    833.5  

Τερπένια    312.2  

Απλές πολυφαινόλες    517.5  

Φαινολικά οξέα    128.1  

Υδροξυκινναμωμικά οξέα    120.8  

Φλαβονοειδή    378.7  

Ναριγγενίνη    328.6  
α 

Οι τιμές αφορούν mg/kg νωπού βάρους 
β 

Φλοιοί αποφλοιωμένοι με διάλυμα NaOH και εξουδετερωμένοι με φωσφορικό οξύ 
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Όπως φαίνεται από τους Πίνακες 1.2-1.4, υπάρχουν σημαντικές διαφορές στη 

σύσταση των παραπροϊόντων τομάτας. Οι διαφορές αυτές οφείλονται στις μεθόδους 

προσδιορισμού (συνήθως παλαιότερες αναφορές περιέχουν λιγότερο ακριβείς 

μετρήσεις), στις διαφορετικές ποικιλίες τομάτας, στον τύπο του εδάφους και στις 

κλιματολογικές συνθήκες που καλλιεργήθηκαν οι τομάτες. 

Γενικά, οι φλοιοί έχουν μέτρια περιεκτικότητα σε πρωτεΐνες και λιπαρά, ενώ 

έχουν πολύ υψηλό περιεχόμενο σε ίνες, γεγονός που μπορεί να αξιοποιηθεί με την 

ενσωμάτωσή τους σε εδώδιμα προϊόντα ώστε να αυξηθεί η περιεκτικότητα σε 

διαιτητικές ίνες. Οι García Herrera et al. (2010) παρασκεύασαν  διαιτητικές ίνες από 

ξηρά κονιοποιημένα παραπροϊόντα φλοιών τομάτας και έδειξαν ότι οι ίνες αυτού του 

τύπου προσομοίαζαν με τις ίνες των δημητριακών. 

Οι σπόροι της τομάτας, λόγω του σχετικά υψηλού περιεχομένου τους σε 

πρωτεΐνες και λιπαρά, έχουν μεγάλη διατροφική αξία και μπορούν να εμπλουτίσουν 

άλευρα σιτηρών. Όμως, το κύριο προϊόν αξιοποίησης των σπόρων αποτελεί το έλαιο 

από σπόρους τομάτας, το τοματέλαιο (tomato seed oil). Το τοματέλαιο παρομοιάζεται 

ως προς τη σύσταση και τα χαρκτηριστικά του με το βαμβακέλαιο και είναι πλούσιο 

σε ακόρεστα λιπαρά οξέα, κυρίως λινελαϊκό (57 %) και ελαϊκό (21 %) οξύ. Επιπλέον, 

περιέχει και παλμιτικό οξύ σε ικανοποιητικό ποσοστό (14 %) (Rossini et al., 2013). 

Τα αποτελέσματα των ερευνών που παρατίθενται στον Πίνακα 1.4 

αποδεικνύουν ότι τα βιομηχανικά παραπροϊόντα τομάτας περιέχουν σημαντικές 

ποσότητες βιοδραστικών φυτοχημικών συστατικών ακόμα και μετά τη βιομηχανική 

επεξεργασία. Είναι γνωστό ότι τα περισσότερα από αυτά (τοκοφερόλες, 

καροτενοειδή, πολυφαινόλες, κάποια τερπένια και στερόλες) έχουν αντιοξειδωτική 

δράση και επομένως, μπορούν να ανακτηθούν από τα βιομηχανικά παραπροϊόντα 

τομάτας και να χρησιμοποιηθούν ως φυσικά αντιοξειδωτικά για την παρασκευή 

λειτουργικών τροφίμων ή ως πρόσθετες ύλες για την επιμήκυνση της διάρκειας ζωής 

των τροφίμων. 

Το κύριο χαρακτηριστικό των φλοιών είναι το κόκκινο χρώμα που οφείλεται 

στα καροτενοειδή που περιέχουν (κυρίως στο λυκοπένιο). Έχει αποδειχθεί ότι το 

λυκοπένιο είναι ένα φυτοχημικό συστατικό με πολλά οφέλη για την υγεία, ικανό να 

καταπολεμήσει πολλούς τύπους καρκίνου. Ο φλοιός της τομάτας προστέθηκε με 

επιτυχία σε μπιφτέκια για να βελτιώσει τη θρεπτική αξία του προϊόντος μέσω της 

παρουσίας του λυκοπενίου (Luisa García et al., 2009). Οι Calvo et al. (2008) 

ενσωμάτωσαν σκόνη από φλοιό τομάτας σε αλλαντικά και διαπίστωσαν ότι αυξήθηκε 

σημαντικά το επίπεδο του καροτενίου στη διατροφή, ενώ περαιτέρω έρευνες 
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απαιτούνται για την προσθήκη του λυκοπενίου προκειμένου να ελεγχθεί η 

αντιοξειδωτική του δράση.  

Πρόσφατα, πολλοί ερευνητές εξέτασαν τη δυνατότητα χρήσης του τσίπουρου 

τομάτας ως νέου συστατικού σε διάφορα τρόφιμα (O’Shea et al., 2012). Οι Farahnaky 

et al. (2008) διαπίστωσαν ότι η πούλπα τομάτας μπορεί να αντικαταστήσει τα 

υδροκολλοειδή σε κέτσαπ τομάτας και να βελτιώσει ή/και να διατηρήσει το χρώμα 

και την υφή του προϊόντος. Ακόμα, οι Altan et al. (2008) ερεύνησαν την προσθήκη του 

τσίπουρου τομάτας σε σνακ με βάση το κριθάρι και διαπίστωσαν πως το τελικό 

προϊόν εξαρτιόταν από τη θερμοκρασία της εκβολής και από την ποσότητα του 

προστιθέμενου τσίπουρου. 

Έχει αναφερθεί επίσης η χρησιμοποίηση του τσίπουρου ως υπόστρωμα για 

την παραγωγή κυτταρικής πρωτεΐνης και κυτταρινασών από μύκητες (Wadhwa & 

Bakshi, 2013). Μια διαφορετική προσέγγιση στην αξιοποίηση του παραπροϊόντος 

αυτού είναι η αναερόβια χώνευσή του για παραγωγή μεθανίου (Hills & Dykstra, 1980; 

Hills & Roberts, 1982; Sarada & Joseph, 1996). 
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Κεφάλαιο 2 

Καροτενοειδή 

 

Τα καροτενοειδή είναι οι πλέον διαδεδομένες χρωστικές των ζώντων 

οργανισμών στη φύση. Απαντώνται σε όλη την έκταση του φυτικού βασιλείου, σε 

φωτοσυνθετικούς και μη  φωτοσυνθετικούς ιστούς, στα βακτήρια, στους μύκητες και 

στα ζώα που δεν μπορούν να τα συνθέσουν μόνα τους και τα παραλαμβάνουν από τα 

φυτά με τη διατροφή τους. Η ετήσια παραγωγή των καροτενοειδών στη φύση 

εκτιμάται ότι ανέρχεται στην ποσότητα των 108 τόνων (Weedon & Moss, 1971). 

Το 1831, ο Γερμανός φαρμακοποιός Heinrich Wilhelm Ferdinand Wackenroder 

απομόνωσε μια πορτοκαλί χρωστική από ρίζα καρότου (Daucus carota) και επινόησε 

την ορολογία «καροτένιο» από την αντίστοιχη λατινική λέξη. Έξι χρόνια αργότερα, ο 

Berzelius έδωσε την ονομασία «ξανθοφύλλες» στην κίτρινη χρωστική των 

φθινοπωρινών φύλλων. Το 1906 ο Tswett κατάφερε να διαχωρίσει τις χρωστικές από 

εκχύλισμα φύλλων, εφευρίσκοντας έτσι τη χρωματογραφία. Το 1929 οι ερευνητικές 

εργασίες των von Euler, Karrer και Moore παρουσίασαν τη σχέση των καροτενοειδών 

με τη βιταμίνη Α, αποκαλύπτοντας με αυτό τον τρόπο τη μεγάλη διατροφική τους 

αξία. Έκτοτε το ενδιαφέρον των ερευνητών για τα καροτενοειδή ολοένα αυξανόταν 

και χάρη στη συνεχή ανάπτυξη των αναλυτικών τεχνικών, ο αριθμός των γνωστών, 

φυσικής προέλευσης καροτενοειδών ανήλθε από 11 το 1934 σε 32 το 1948, 230 το 

1971, 450 το 1987 και σε 650 γνωστές ενώσεις έως σήμερα (Eugster, 1995).   

 

2.1 Χημική δομή-Βιοσύνθεση 

Τα καροτενοειδή είναι παράγωγα πολυακόρεστων υδρογονανθράκων, που 

διαθέτουν στο μόριό τους οκτώ ομάδες ισοπρενίου, δηλαδή 40 άτομα C. Ονομάζονται 

και τετρατερπένια (Σχήμα 2.1). 

Τα περισσότερα καροτενοειδή που βρίσκονται στα φρούτα και λαχανικά 

διαθέτουν ένα σκελετό με 40 άτομα άνθρακα (C40) και συνθέτονται από δύο μόρια 

ενός ενδιάμεσου παραγώγου C20, του διφωσφορικού γερανυλογερανυλίου (GGPP), 

σχηματίζοντας το πρώτο καροτενοειδές στην βιοσυνθετική οδό, το φυτοένιο, που 

αποτελεί την πρόδρομη ένωση όλων των καροτενοειδών του φυτικού βασιλείου. Το 

μόριο του φυτοενίου υφίσταται έως 4 διαδοχικές αφυδρογονώσεις, εισάγοντας νέους 

διπλούς δεσμούς στην ανθρακική αλυσίδα με αποτέλεσμα τη διασπορά της συζυγίας 

των διπλών δεσμών και τη δημιουργία χρωμοφόρου ομάδας, χαρακτηριστικής αυτών 
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των φυσικών χρωστικών. Το μεγάλο πλήθος των δομών των καροτενοειδών που 

υπάρχουν στη φύση προκύπτει από διαδοχικές δομικές αλλαγές, όπως κυκλοποίηση 

στο ένα ή και στα δυο άκρα του μορίου, υδροξυλίωση ή εισαγωγή στο μόριο 

οξυγονούχων ομάδων (Σχήμα 2.2). 

 
Σχήμα 2.1 Δομή καροτενοειδών (Πηγή: Goodwin, 1980) 

 

Τα καροτενοειδή με λιγότερα από 40 άτομα C προκύπτουν με αφαίρεση 

ομάδων CH3- ή –CH2- από την ανθρακική αλυσίδα ή προκύπτουν από καταλυόμενη 

οξειδωτική διάσπαση των καροτενοειδών και ονομάζονται αποκαροτενοειδή. Τα 

καροτενοειδή με μακρύτερη ανθρακική αλυσίδα (αριθμός ατόμων C από 45-50) 

ονομάζονται ομοκαροτενοειδή και απαντώνται σε ορισμένα είδη βακτηρίων. 

Τα καροτενοειδή κατατάσσονται: 

α) βάσει της χημικής τους δομής, στα καροτένια, που είναι αποκλειστικά 

πολυακόρεστοι υδρογονάνθρακες και στις ξανθοφύλλες, που είναι οξυγονούχα 

παράγωγά τους με υποκατεστημένες υδροξυ- ή οξο- ή εποξυ- ομάδες και  

β) βάσει της λειτουργικότητάς τους, σε πρωτογενή και δευτερογενή καροτενοειδή 

(Πίνακας 2.1) 
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Πίνακας 2.1 Ταξινόμηση καροτενοειδών (Πηγή: Delgado-Vargas et al., 2000) 

 

Κριτήριο 
ταξινόμησης 

Υποομάδες και χαρακτηριστικά Παραδείγματα 

Χημική δομή Καροτένια. Καροτενοειδή 
αποτελούμενα από C και H 

α-καροτένιο, β-καροτένιο, β-
κρυπτοξανθίνη 

Ξανθοφύλλες. Καροτενοειδή 
αποτελούμενα από C, H και Ο 

Λουτεΐνη, ζεαξανθίνη, 
βιολαξανθίνη, νεοξανθίνη, 
φουκοξανθίνη 

Λειτουργικότητα Πρωτογενή. Καροτενοειδή 
απαιτούμενα για τη διαδικασία της 
φωτοσύνθεσης 

β-καροτένιο, βιολαξανθίνη, 
νεοξανθίνη, λουτεΐνη, 
ζεαξανθίνη, ανθεραξανθίνη 

Δευτερογενή. Η παρουσία τους δεν 
συνδέεται άμεσα με την επιβίωση των 
φυτών  

Καροτενοειδή που 
εντοπίζονται σε φρούτα και 
άνθη: α-καροτένιο, 
καψανθίνη, λυκοπένιο, 
μπιξίνη, ασταξανθίνη, 
κανθαξανθίνη 

 

Τα ονόματα που δόθηκαν στα καροτενοειδή μετά την ανακάλυψή τους, στις 

περισσότερες περιπτώσεις, αναφέρονταν στο είδος από το οποίο είχαν απομονωθεί, 

για παράδειγμα, ζεαξανθίνη από αραβόσιτο (Zea Mays) και λυκοπένιο από τομάτα 

(Lycopersicon esculentum). Αυτή η ονομασία των καροτενοειδών δεν περιελάμβανε 

πληροφορίες για τη δομή τους και γι αυτό το λόγο ορίστηκε μια ημι-συστηματική 

ονοματολογία που δίνει πληροφορίες για τη δομή τους και συγχρόνως αναφέρεται 

στο συγγενές καροτενοειδές. Το σύστημα αυτό εγκρίθηκε από τη International Union 

of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), που εξέδωσε το 1975 σειρά κανόνων 

ονοματολογίας των καροτενοειδών (Weedon & Moss, 1995; Britton, 1993). 

Όλες οι ειδικές ονομασίες βασίζονται στη βασική ονομασία «καροτένιο» που 

αντιστοιχεί στη δομή και την αρίθμηση της δομής ΙΙ (Σχήμα 2.3), όπου οι 

διακεκομμένες γραμμές στα δύο άκρα προορίζονται μόνο για να αντιπροσωπεύουν 

«δύο ισοδύναμα διπλού δεσμού». Οι μεμονωμένες ενώσεις μπορεί να διαθέτουν 

άκυκλες ακραίες ομάδες 9 ατόμων C (C9) με δύο διπλούς δεσμούς στις θέσεις 1,2 και 

5,6 (π.χ. δομή ΙΙΙ) ή κυκλικές ακραίες ομάδες (δομές IV, V, VI, VII, VIII, IX).  
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Σχήμα 2.2 Βιοσυνθετική οδός των καροτενοειδών στα φυτά (Πηγή: Hannoufa & 

Hossain, 2011) 
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Σχήμα 2.3 Βασική δομή καροτένιου 

 

Η ονομασία κάθε συγκεκριμένου καροτενοειδούς προκύπτει από την 

προσθήκη δύο ελληνικών γραμμάτων, ως προθεμάτων της βασικής λέξης 

«καροτένιο». Ως προθέματα χρησιμοποιούνται τα ελληνικά γράμματα β, ε, γ, κ, φ, χ 

και ψ για να περιγράψουν τις δύο ακραίες ομάδες των 9 ατόμων C (C9) (Σχήμα 2.4), ως 

εξής: 

 

Ακραία ομάδα Πρόθεμα Τύπος Δομή 

Άκυκλη ψ C9H15 III 

Κυκλοεξένιο β, ε C9H15 IV, V 

Μεθυλενοκυκλοεξάνιο γ C9H15 VI 

Κυκλοπεντάνιο κ C9H17 VII 

Αρύλιο φ, χ C9H11 VIII, I 

 

Η παρουσία μεγάλου αριθμού συζυγών διπλών δεσμών στα μόρια των 

καροτενοειδών αιτιολογεί την πληθώρα γεωμετρικών ισομερών, ισομερή Ζ (cis-) ή Ε 

(trans-). Τα περισσότερα καροτενοειδή που απαντώνται στη φύση βρίσκονται σε all-

trans (ή all-E) διαμόρφωση. Λίγα μόνο καροτενοειδή βρίσκονται στη Ζ- ή cis-

διαμόρφωση, όπως η μπιξίνη στους σπόρους του αννάττο (Bixa orellana) ή το 

προλυκοπένιο, ένα καροτενοειδές με αρκετούς διπλούς δεσμούς σε Ζ- ή cis-

διαμόρφωση, που εντοπίζεται σε ορισμένες ποικιλίες τομάτας. 
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Σχήμα 2.4 Χημικές δομές για τις ακραίες ομάδες καροτενοειδών φυσικής προέλευσης 

 

2.2 Φυσικές ιδιότητες 

Γενικά τα καροτενοειδή είναι λιπόφιλες ενώσεις, αδιάλυτες σε υδατικά 

διαλύματα, με εξαίρεση εκείνα που στη δομή τους διαθέτουν πολικές λειτουργικές 

ομάδες. 

Η ύπαρξη εκτεταμένου συστήματος συζυγών διπλών δεσμών στην ανθρακική 

αλυσίδα ευθύνεται για ένα από τα πιο διακριτά χαρακτηριστικά των καροτενοειδών, 

την απορρόφηση φωτός. Η χρωμοφόρος ομάδα με επτά ή περισσότερους διπλούς 

δεσμούς απορροφά φως στην ορατή περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος και 

στα μόρια αυτά παρατηρούνται χρώματα διαβαθμισμένων αποχρώσεων από κίτρινο 

σε κόκκινο.  
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Η παρουσία της αλυσίδας πολυενίου καθιστά τα μόρια των καροτενοειδών 

ιδιαίτερα ευαίσθητα στην αυτοοξείδωση, η οποία θεωρείται ως η κύρια αντίδραση 

υποβάθμισης των καροτενοειδών. Τα περισσότερα καροτενοειδή απαντώνται ως 

trans-ισομερή στη φύση. Πολλοί παράγοντες επηρεάζουν την ισομερίωσή τους, 

ανάμεσα σε αυτούς οι επικρατέστεροι είναι η θέρμανση, το φως και οι 

διαφοροποιήσεις στη δομή τους. Η ισομερής διαμόρφωση του καροτενοειδούς 

προσδιορίζει το σχήμα του μορίου και επομένως επηρεάζει τη διαλυτότητα και την 

ικανότητα απορρόφησής του. Οι trans διαμορφώσεις των καροτενοειδών είναι πιο 

άκαμπτες και έχουν μεγαλύτερη τάση κρυστάλλωσης ή συσσωμάτωσης από τις cis 

διαμορφώσεις (Σχήμα 2.5). Γι αυτό το λόγο οι cis διαμορφώσεις μπορούν να 

απορροφηθούν και να μεταφερθούν ευκολότερα στον ανθρώπινο οργανισμό. Όλες 

αυτές οι ιδιότητες σχετίζονται με τη δομική σταθερότητα του μορίου  και καθορίζουν 

σε μεγάλο βαθμό τον χειρισμό και τις προφυλάξεις που πρέπει να λαμβάνονται κατά 

τη διαδικασία απομόνωσης και ταυτοποίησης των καροτενοειδών στο εργαστήριο. Οι 

ιδιότητες των καροτενοειδών χρωστικών in vitro πιθανόν να διαφέρουν από τις 

αντίστοιχες in vivo, λόγω αλληλεπίδρασης με το φυσικοχημικό περιβάλλον (λιπίδια 

και πρωτεΐνες) που περιβάλλει τις χρωστικές. Αυτό μπορεί να είναι ιδιαίτερα 

σημαντικό στη λειτουργικότητα και στη δράση των καροτενοειδών in vivo. 

 

 
Σχήμα 2.5 Γεωμετρικά ισομερή του λυκοπένιου και του β-καροτένιου 
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2.3 Φασματοσκοπικές ιδιότητες 

Το χαρακτηριστικό ορατό φάσμα απορρόφησης των καροτενοειδών 

χρωστικών οφείλεται στο σύστημα συζυγίας των διπλών δεσμών της ανθρακικής 

αλυσίδας. Για κάθε καροτενοειδές η θέση των ταινιών της μέγιστης απορρόφησης του 

φωτός (λmax) είναι συνάρτηση του αριθμού των συζυγών διπλών δεσμών στο μόριο 

(Σχήμα 2.6). 

Οι μέγιστες απορροφήσεις αναφέρονται συνήθως με λατινικούς αριθμούς (Ι, 

ΙΙ, ΙΙΙ). Η εισαγωγή νέου συζυγούς διπλού δεσμού στη χρωμοφόρο ομάδα προκαλεί 

βαθυχρωμική μετατόπιση των μεγίστων απορρόφησης (μετατόπιση σε μεγαλύτερα 

μήκη κύματος) κατά 20-22 nm, ανάλογα με την παρουσία διαφορετικών ακραίων 

ομάδων στο μόριο. Αν η ακραία ομάδα είναι β-δακτύλιος, η μετατόπιση είναι 9-11 

nm, αν είναι ε-δακτύλιος, η σύζευξη του διπλού δεσμού εξαφανίζεται και δεν 

συμμετέχει στη χρωμοφόρο ομάδα. Αν ο διπλός δεσμός του β-δακτυλίου 

αντικατασταθεί από μια ομάδα 5,6-εποξειδίου, παρατηρείται υψοχρωμική 

μετατόπιση του λmax κατά 6-9 nm. 

 

 
Σχήμα 2.6 Γενικό φάσμα απορρόφησης υπεριώδους-ορατού (UV-Vis) φωτός των 

καροτενοειδών 

 

Η μετατροπή της ομάδας του 5,6-εποξειδίου σε 5,8-εποξείδιο σε όξινο 

περιβάλλον προκαλεί μια νέα υψοχρωμική μετατόπιση κατά 20-22 nm λόγω της 
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απώλειας ενός συζυγούς διπλού δεσμού στις θέσεις 7 και 8. Η εισαγωγή μιας ομάδας 

υδροξυλίου στην κυκλική ακραία ομάδα δεν επιδρά καθόλου στη θέση των μέγιστων 

απορρόφησης και το ίδιο συμβαίνει με κετονικές ομάδες που δεν είναι σε συζυγία με 

την αλυσίδα του πολυενίου, ενώ όσες κετονικές ομάδες είναι σε συζυγία προκαλούν 

βαθυχρωμική μετατόπιση κατά 5-10 nm στα μέγιστα απορρόφησης. Στο Σχήμα 2.7 

απεικονίζονται μεταβολές στο ηλεκτρομαγνητικό φάσμα απορρόφησης επιλεγμένων 

καροτενοειδών, ανάλογα με τον τύπο της χρωμοφόρου ομάδας. Η ισομερίωση των 

καροτενοειδών από cis (Z) σε trans (Ε) διαμόρφωση προκαλεί την εμφάνιση ενός νέου 

μέγιστου απορρόφησης στην εγγύς υπεριώδη (near-UV) περιοχή του φάσματος 

απορρόφησης, περίπου στα 320-340 nm. 

 
Σχήμα 2.7 Επίδραση δομικών μεταβολών της χρωμοφόρου ομάδας στην υπεριώδη 

ορατή περιοχή του φάσματος (A) Αύξηση του μήκους της χρωμοφόρου ομάδας (Β) 

Κυκλοποίηση (Γ) Υδροξυλίωση-Εποξείδωση 

 

Η μορφή και τα σημεία μέγιστων απορροφήσεων στα φάσματα απορρόφησης 

των καροτενοειδών ποικίλλουν ανάλογα με τις αλληλεπιδράσεις του μορίου με το 

διαλύτη ή με το περιβάλλον στο οποίο διαλυτοποιείται το λιπίδιο (Πίνακας 2.2). 

Γενικά, οι διαλύτες χαμηλής πολικότητας δεν επιδρούν σημαντικά στα σημεία 

μέγιστης απορρόφησης και επομένως, για κάθε καροτενοειδές, οι τιμές των λmax είναι 
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σχεδόν ταυτόσημες για το εξάνιο, τον πετρελαϊκό αιθέρα, το διαιθυλαιθέρα, την 

μεθανόλη και την αιθανόλη. Η ακετόνη που χρησιμοποιείται συχνά στις εκχυλίσεις 

καροτενοειδών προκαλεί μια βαθυχρωμική μετατόπιση στα μέγιστα απορρόφησης 

κατά 2-6 nm, σε σχέση με τους προαναφερόμενους διαλύτες. Αντιθέτως, υψηλής 

πολικότητας διαλύτες, όπως το χλωροφόρμιο, το βενζόλιο και η πυριδίνη, προκαλούν 

πολύ σημαντικές βαθυχρωμικές μετατοπίσεις από 10-25 nm έως και 30-40 nm, στην 

περίπτωση του δισουλφιδίου του άνθρακα. 

Τα άκυκλα καροτενοειδή συνήθως εμφανίζουν διατήρηση της 

χαρακτηριστικής μορφής του φάσματος απορρόφησής τους σε σχέση με τα  

καροτενοειδή κυκλικής δομής. Αυτό αποδίδεται στο γεγονός ότι οι ακραίοι δακτύλιοι 

των καροτενοειδών κυκλικής δομής δεν βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο με την κεντρική 

ανθρακική αλυσίδα. Για παράδειγμα, στο β-καροτένιο που διαθέτει 2 ακραίους β-

δακτυλίους, η πρώτη μέγιστη απορρόφηση εμφανίζεται ως μια κάμψη (Σχήμα 2.8). Τα 

περισσότερα καροτενοειδή με κετονομάδα στην ανθρακική αλυσίδα, όπως η 

καψαξανθίνη, εμφανίζουν μόνο μια ευρεία ταινία απορρόφησης με ασθενείς κάμψεις 

σε κάθε πλευρά της ταινίας (Σχήμα 2.8). Στη σύγκριση των φασμάτων απορρόφησης 

των καροτενοειδών είναι σημαντικό να συγκρίνονται όχι μόνο τα σημεία των μέγιστων 

απορρόφησης (λmax), αλλά το σχήμα καθώς και η χαρακτηριστική μορφή του 

φάσματος (οριζόμενη από % ΙΙΙ/ΙΙ). 

 

 
Σχήμα 2.8 Επίδραση της δομής και των ακραίων ομάδων στη χαρακτηριστική μορφή 

των φασμάτων λυκοπενίου, β-καροτενίου και καψανθίνης 
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Πίνακας 2.2 Δομικά χαρακτηριστικά και στοιχεία του φάσματος απορρόφησης στο 

υπεριώδες/ορατό (UV/Vis) για τα καροτενοειδή της τομάτας (Πηγή: Britton, 1995a) 

Καροτενοειδές Διαλύτης Χαρακτηριστικά μορίου 

(Δομή, Χρώμα, Αριθμός 

συζυγών διπλών δεσμών) 

Φάσμα 

απορρόφησης 

(λmax, nm) 

φυτοένιο  Άκυκλη, άχρωμο, 3 276, 286, 297 

φυτοφλουένιο  Άκυκλη, άχρωμο, 5 331, 348, 367 

ζ-καροτένιο  Άκυκλη, κιτρινωπό, 7 378, 400, 425 

δ-καροτένιο  Μονοκυκλική (1 β-δακτύλιος), 

κόκκινο-πορτοκαλί, 10 

431, 456, 489 

γ-καροτένιο  Μονοκυκλική (1 β-δακτύλιος), 

κόκκινο-πορτοκαλί, 11 

437, 462, 494 

β-καροτένιο Ακετόνη 

Χλωροφόρμιο 

Αιθανόλη 

Εξάνιο, πετρελαικός 

αιθέρας 

Δικυκλική ( 2 β-δακτύλιοι), 

πορτοκαλί, 11 

429, 452, 478 

435, 461, 485 

425, 450, 478 

425, 450, 477 

α-καροτένιο Ακετόνη 

Χλωροφόρμιο 

Αιθανόλη 

Εξάνιο, πετρελαϊκός 

αιθέρας 

Δικυκλική ( 1 β-δακτύλιος, 1 

ε-δακτύλιος), κίτρινο, 10 

 

424, 448, 476 

433, 457, 484 

423, 444, 473 

422, 445, 473 

β-κρυπτοξανθίνη Χλωροφόρμιο 

Αιθανόλη 

Πετρελαϊκός αιθέρας 

Δικυκλική (2 β-δακτύλιοι), 

πορτοκαλί, 11 

 

435, 459, 485 

428, 450, 478 

425, 449, 476 

α-κρυπτοξανθίνη Χλωροφόρμιο 

Αιθανόλη 

Εξάνιο 

Δικυκλική ( 1 β-δακτύλιος, 1 ε 

δακτύλιος), κίτρινο, 10 

 

435, 459, 487 

423, 446, 473 

421, 445, 475 

ζεαξανθίνη Ακετόνη 

Χλωροφόρμιο 

Αιθανόλη 

Πετρελαϊκός αιθέρας 

Δικυκλική (2 β-δακτύλιοι), 

κίτρινο-πορτοκαλί, 11 

430, 452, 479 

433, 462, 493 

428, 450, 478 

424, 449, 476 

λουτεΐνη Χλωροφόρμιο 

Αιθανόλη 

Πετρελαϊκός αιθέρας 

Δικυκλική ( 1 β-δακτύλιος, 1 

ε-δακτύλιος), κίτρινο, 10 

 

435, 458, 485 

422, 445, 474 

421, 445, 474 

λυκοπένιο Πετρελαϊκός αιθέρας Άκυκλη, κόκκινη, 11 444, 472, 502 
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Άλλες φασματοσκοπικές ιδιότητες που παρουσιάζουν οι καροτενοειδείς 

χρωστικές ενώσεις είναι ο φθορισμός και η απορρόφηση ενέργειας στην υπέρυθρη 

(IR) περιοχή. Στην πραγματικότητα, ο φθορισμός παρατηρείται σπάνια και μόνο λίγα 

καροτενοειδή φθορίζουν όταν διεγείρονται σε κατάλληλα μήκη κύματος 

(φυτοφλουένιο). Ομοίως, η χρήση της φασματοσκοπίας IR περιορίζεται στην 

ταυτοποίηση λειτουργικών ομάδων, όπως υδροξυλίου, καρβονυλίου και αλλενίου. 

 

2.4 Λειτουργικές ιδιότητες  

2.4.1 Δράση προβιταμίνης Α 

Από διατροφική άποψη, η πιο σημαντική δράση των καροτενοειδών είναι η 

δυνατότητά τους να δρουν ως πρόδρομες ενώσεις της βιταμίνης Α. Αυτή η σημαντική 

τους ιδιότητα οδήγησε πολλούς ερευνητές να προτείνουν ως κριτήρια ταξινόμησής 

τους τη διατροφική (πρόδρομες ενώσεις της βιταμίνης Α) και τη βιολογική τους δράση 

(αντικαρκινική, κατά του έλκους, ως ρυθμιστές του ανοσοποιητικού συστήματος, κλπ) 

(Bendich & Olson, 1989; Swanson & Parker, 1996). 

Η προϋπόθεση για να έχει ένα καροτενοειδές δράση προβιταμίνης Α είναι να 

διαθέτει τουλάχιστον έναν μη υποκατεστημένο β-δακτύλιο. Το β-καροτένιο 

παρουσιάζει τη μέγιστη δράση, επειδή από την ενζυμική διάσπαση του μορίου του 

προκύπτουν 2 μόρια βιταμίνης Α. (Σχήμα 2.9) Τα καροτένια, α- και γ- καροτένιο, η β-

από-8’-καροτενάλη και η β-κρυπτοξανθίνη, με έναν β-δακτύλιο στη δομή τους, 

παρέχουν μόνο ένα μόριο βιταμίνης Α. Ο Πίνακας 2.3 παρουσιάζει τη σχετική 

ικανότητα δράσης επιλεγμένων καροτενοειδών ως πρόδρομες ενώσεις της βιταμίνης 

Α. 

Η μετατροπή του καροτενοειδούς σε ρετινόλη λαμβάνει χώρα στο βλεννογόνο 

του εντέρου με δράση εξειδικευμένου ενζύμου στο β-καροτένιο, με αποτέλεσμα να 

διασπάται σε δυο μόρια ρετινάλης, η οποία στη συνέχεια ανάγεται σε ρετινόλη 

(βιταμίνη Α). Η βιταμίνη Α εστεροποιείται με λιπαρά οξέα μακράς ανθρακικής 

αλυσίδας και με αυτό τον τρόπο μεταφέρεται και αποθηκεύεται στο ήπαρ. Αν και ένα 

μόριο β-καροτενίου μπορεί να μεταβολιστεί σε 2 μόρια ρετινόλης, in vitro μετρήσεις 

που πραγματοποιήθηκαν από τους οργανισμούς FAO/WHO το 1967 απέδειξαν ότι 

μόνο το μισό μόριο του β-καροτενίου μετατρέπεται σε ρετινόλη και μόνο το ένα τρίτο 

του καροτενοειδούς απορροφάται στο έντερο, επομένως πρακτικά το ένα έκτο του 

προσλαμβανόμενου β-καροτενίου είναι μεταβολικά διαθέσιμο ως βιταμίνη Α 

(FAO/WHO, 1967). 
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Ο όρος «ισοδύναμο ρετινόλης» (RE) χρησιμοποιείται για να εκφράσει την 

περιεχόμενη ποσότητα σε βιταμίνη Α (1 RE=6 μg β-καροτενίου). Το 2001 το Institute of 

Medicine (IOM) των ΗΠΑ επινόησε τον όρο «ισοδύναμη δράση ρετινόλης» (ΡΑΕ) και 

βάσει των προηγούμενων in vitro μετρήσεων, η ΡΑΕ για το β-καροτένιο ορίστηκε σε 

1:12 (1 μg ΡΑΕ=12 μg β-καροτένιο) και 1:24 για τα υπόλοιπα καροτενοειδή με δράση 

προβιταμίνης Α (U.S. Institute of Medicine, 2001). 

 

 
Σχήμα 2.9 Ενζυμική διάσπαση στο κέντρο του μορίου του β-καροτενίου και παραγωγή 

2 μορίων βιταμίνης Α (ρετινόλη) 

 

Σε κάθε περίπτωση, λαμβάνοντας υπόψη τις συστάσεις του οργανισμού 

FAO/WHO, η κατανάλωση μεγάλων ποσοτήτων φρούτων και λαχανικών που 

περιέχουν καροτενοειδή με δράση προβιταμίνης Α είναι απαραίτητη για να καλύψει 

τις απαιτήσεις του οργανισμού σε βιταμίνη Α. 

Γενικά στα θηλαστικά, τα καροτενοειδή που προσλαμβάνονται με τη 

διατροφή απορροφώνται εν μέρει και εναποτίθενται στον λιπώδη ιστό, στο πλάσμα 

και στην ωχρά κηλίδα, όπου έχει εντοπισθεί λουτεΐνη και ζεαξανθίνη. Η μέγιστη 

συγκέντρωση καροτενοειδών απαντάται στο πλάσμα όπου τα καροτενοειδή είναι 

συνήθως συνδεδεμένα με χαμηλής (LDL) και πολύ χαμηλής πυκνότητας (VLDL) 

λιποπρωτεΐνες. Τα καροτενοειδή που απαντώνται συνήθως στο πλάσμα είναι το α-

καροτένιο, το β-καροτένιο, το λυκοπένιο, η ζεαξανθίνη, η λουτεΐνη, η κανθαξανθίνη 

και η β-κρυπτοξανθίνη (Clevidence & Bieri, 1992; Krinsky et al., 1958). 
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Πίνακας 2.3 Σχετική ικανότητα δράσης επιλεγμένων καροτενίων και ξανθοφυλλών ως 

πρόδρομες ενώσεις της βιταμίνης Α (Πηγές: Bauernfeind, 1972; Zechmeister, 1949) 

 

Καροτενοειδές Ικανότητα δράσης (%) 

all-trans-β-καροτένιο 100 

9-cis-β-καροτένιο 38 

13-cis-β-καροτένιο 53 

all-trans-α-καροτένιο 53 

9-cis-α-καροτένιο 13 

13-cis-α-καροτένιο 16 

all-trans-β-κρυπτοξανθίνη 57 

9-cis-β-κρυπτοξανθίνη 27 

15-cis-β-κρυπτοξανθίνη 42 

5,6-εποξείδιο του β-καροτενίου 21 

γ-καροτένιο 42-50 

β-ζεακαροτένιο 20-40 

 

2.4.2 Αντιοξειδωτική δράση 

Τα καροτενοειδή δρούν ως πρωτογενή αντιοξειδωτικά δεσμεύοντας τις 

ελεύθερες ρίζες ή ως δευτερογενή αντιοξειδωτικά μέσω του φαινομένου 

αποδιέγερσης του οξυγόνου απλής διεγερμένης κατάστασης (1O2). Στα τρόφιμα 

συμπεριφέρονται γενικά ως δευτερογενή αντιοξειδωτικά. Ωστόσο, σε χαμηλή μερική 

πίεση οξυγόνου, τα καροτενοειδή λειτουργούν ως πρωτογενή αντιοξειδωτικά, διότι 

αναστέλλουν την οξείδωση δεσμεύοντας τις ελεύθερες ρίζες και διασπώντας την 

ανθρακική αλυσίδα. 

Το οξυγόνο απλής διεγερμένης κατάστασης (1O2) είναι ασταθές και αντιδρά με 

λιπίδια παράγοντας ελεύθερες ρίζες. Παρουσία του β-καροτενίου, το οξυγόνο απλής 

διεγερμένης κατάστασης μεταφέρει ενέργεια (μέσω μηχανισμού μεταφοράς 

ηλεκτρονίων) επιλεκτικά στο β-καροτένιο διεγείροντάς το, με αποτέλεσμα να 

προκύπτει β-καροτένιο τριπλής διεγερμένης κατάστασης (αντίδραση 1). Στη συνέχεια, 

το β-καροτένιο τριπλής διεγερμένης κατάστασης αποδιεγείρεται και επιστρέφει στη 

θεμελιώδη ενεργειακή του κατάσταση, απελευθερώνοντας ενέργεια με τη μορφή 

θερμότητας (αντίδραση 2). 

 
1O2 + β-καροτένιο                  3β-καροτένιο* + 3Ο2                 (1) 
3β-καροτένιο*             β-καροτένιο + θερμότητα                  (2) 
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Το φαινόμενο της αποδιέγερσης του οξυγόνου απλής διεγερμένης 

κατάστασης που παρατηρείται στα καροτενοειδή σχετίζεται με τον αριθμό των διπλών 

δεσμών της ανθρακικής αλυσίδας του μορίου. Τα καροτενοειδή με 9 ή περισσότερους 

διπλούς δεσμούς, όπως το β-καροτένιο, η ισοζεαξανθίνη και η λουτεΐνη, είναι πολύ 

αποτελεσματικοί αποδιεγέρτες του οξυγόνου απλής διεγερμένης κατάστασης, σε 

αντίθεση με τις ξανθοφύλλες, που διαθέτουν λειτουργική ομάδα στην 

υδρογονανθρακική δομή και δεν δρούν τόσο αποτελεσματικά. Οι σταθερές 

αποδιέγερσης του οξυγόνου απλής διεγερμένης κατάστασης έχουν καθοριστεί για 

πολλά διαλύματα καροτενοειδών και καταδεικνύουν μια συσχέτιση μεταξύ της δομής 

του καροτενοειδούς και του φαινομένου απόσβεσης (Πίνακας 2.4).  

 

Πίνακας 2.4 Σταθερές ταχύτητας απόσβεσης του οξυγόνου απλής διεγερμένης 

κατάστασης για διάφορα καροτενοειδή (σε βενζόλιο) (Πηγή: Edge & Truscott, 1999) 

 

Καροτενοειδές
 α

 Αριθμός συζυγών διπλών 

δεσμών ανθρακικής αλυσίδας 

Kq (x 10
9
 M

-1
 s

-1
) 

7,7΄-δευδρο-β-καροτένιο 8 0.3 

επταπρενο-β-καροτένιο 9 1.38 

8΄-απο-β-καροτενάλη 9 5.27 

βιολαξανθίνη 9 16.0 

λουτεΐνη 10 6.64 

α-καροτένιο 10 12.0 

9-cis-β-καροτένιο 11 11.0 

15-cis-β-καροτένιο 11 11.0 

ζεαξανθίνη 11 12.0 

β-καροτένιο 11 13.0 

ασταξανθίνη 11 14.0 

λυκοπένιο 11 17.0 

3,4,3΄,4΄-τετραδευδρολυκοπένιο 15 10.7 

δεκαπρενο-β-καροτένιο 15 20.0 

δωδεκαπρενο-β-καροτένιο 19 23.0 
α
Όλες οι ενώσεις βρίσκονται στην trans-διαμόρφωση, εκτός αν αναφέρεται διαφορετικά.  
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Είναι γνωστό ότι τα καροτενοειδή δεσμεύουν τις ελεύθερες ρίζες σε χαμηλές 

πιέσεις οξυγόνου (<150 mm Hg) και λειτουργούν ως πρωτογενή αντιοξειδωτικά in 

vitro (Gordon, 1990; Madhavi et al., 1996). Συγκεκριμένα, αλληλεπιδρούν με τις 

ελεύθερες ρίζες με τρεις βασικούς τρόπους: α) μεταφορά ηλεκτρονίων (αντίδραση 3), 

β) απόσπαση ατόμου υδρογόνου (αντίδραση 4) και γ) προσθήκη ελεύθερης ρίζας 

(αντίδραση 5) (Edge & Truscott, 1999; Edge et al., 1998). Η ρίζα του καροτενίου στη 

συνέχεια συμμετέχει σε αντιδράσεις τερματισμού (αντίδραση 6) δεσμεύοντας τις 

υπεροξειδικές ρίζες και με αυτό τον τρόπο εκτρέπει την πορεία των αντιδράσεων σε 

λιγότερο επιβλαβή προϊόντα (Desphande et al., 1996). 

 

CAR + ROO•             CAR•+ + ROO-     (3) μεταφορά ηλεκτρονίων 

CAR + ROO•             CAR• + ROOH     (4) απόσπαση ατόμου υδρογόνου 

CAR + ROO•             RCOOCAR•         (5) προσθήκη ελεύθερης ρίζας 

CAR• + ROO•               (6) προϊόν τερματισμού    

 

Όπως αναφέρθηκε η αντιοξειδωτική συμπεριφορά του β-καροτένιου 

εξαρτάται και από τη μερική πίεση του οξυγόνου (ΡO2). Οι Burton & Ingold (1984) 

διαπίστωσαν ότι σε χαμηλή πίεση οξυγόνου, το β-καροτένιο λειτούργησε ως 

αντιοξειδωτικό με διάσπαση της αλυσίδας δεσμεύοντας υπεροξειδικές ρίζες 

(αντίδραση 3), ενώ σε υψηλότερη μερική πίεση οξυγόνου, το καροτενοειδές έχασε την 

αντιοξειδωτική του ικανότητα και στην πραγματικότητα επέδειξε προοξειδωτική 

δράση λόγω αυτοοξειδώσεως. Σε χαμηλή μερική πίεση οξυγόνου, το κατιόν της ρίζας 

του β-καροτενίου σχηματίστηκε αμέσως, ενώ σε διαλύματα κορεσμένα σε αέρα και 

οξυγόνο δημιουργήθηκε ένα προϊόν προσθήκης της ρίζας καροτενίου (Hill et al., 1995; 

Palozza, 1998). Σε υψηλή μερική πίεση οξυγόνου η ρίζα του καροτενοειδούς αντιδρά 

με το οξυγόνο παράγοντας μια υπεροξειδική ρίζα καροτενοειδούς [αυτοξείδωση, 

αντίδραση 7] που δρα ως προοξειδωτικό. Η υπεροξείδωση ευνοείται από την 

παρουσία ακόρεστων λιπιδίων [αντιδράσεις (8), (9)]. Η αυτοξείδωση των 

καροτενοειδών είναι εντονότερη σε μεγάλες συγκεντρώσεις καροτενοειδών 

(Mortensen et al., 1997). 

 

CAR• + Ο2           CAR--ΟΟ•         (7) 

CAR--ΟΟ• + LH             CAR—ΟΟH + L•     (8) 

L• + Ο2           L-- ΟΟ•        (9)  
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Μολονότι παρόμοιες αντιδράσεις δεν έχουν ακόμη παρατηρηθεί in vivo, είναι 

σκόπιμο να εξετασθούν οι πιθανές φυσιολογικές συνέπειες, καθώς τα όργανα και οι 

ιστοί στο ανθρώπινο σώμα διαφέρουν όσον αφορά την κατανομή τους σε μερική 

πίεση οξυγόνου (ΡO2). Επομένως είναι αναμενόμενο ότι τα καροτενοειδή μπορούν να 

λειτουργήσουν με διαφορετικό τρόπο σε διαφορετικά μέρη του σώματος, έτσι ώστε 

να μπορούν, για παράδειγμα, να είναι λιγότερο αποτελεσματικά αντιοξειδωτικά στον 

πνεύμονα απ’ ότι σε άλλους ιστούς. Αυτό δεν σημαίνει απαραίτητα ότι τα 

καροτενοειδή θα έχουν προοξειδωτική δράση. Η σχετική αποτελεσματικότητα των 

καροτενοειδών συγκρινόμενη με αυτή άλλων αντιοξειδωτικών, ειδικά της α-

τοκοφερόλης, εξαρτάται επίσης από τη μερική πίεση του οξυγόνου (Palozza & Krinsky, 

1992a). Η α-τοκοφερόλη είναι πολύ πιο αποτελεσματική ως αντιοξειδωτικό σε υψηλή 

πίεση Ο2, ενώ το β-καροτένιο είναι πιο αποτελεσματικό σε χαμηλή πίεση O2. Άρα θα 

πρέπει να διερευνηθεί πώς αυτά τα αντιοξειδωτικά μπορούν να δράσουν από κοινού 

για να παρέχουν αποτελεσματική προστασία έναντι της οξείδωσης διάφορων ιστών. 

H αντιοξειδωτική δράση των καροτενοειδών έχει αποτελέσει το αντικείμενο 

πολλών ερευνών. Η αντιοξειδωτική τους δράση εξαρτάται από τη δομή των μορίων 

(αριθμός των συζυγών διπλών δεσμών, ύπαρξη κετονομάδων, δακτύλιοι 

κυκλοπεντανίου) και από τις συνθήκες στις οποίες αξιολογείται η δράση αυτή 

(υδατικό ή λιπιδικό περιβάλλον). Οι πληροφορίες της βιβλιογραφίας είναι 

αντιφατικές. Έχει αναφερθεί ότι η λουτεΐνη, το λυκοπένιο και το β-καροτένιο 

αναστέλλουν την φωτοοξείδωση εξευγενισμένων ελαίων (Lee & Min, 1990), καθώς 

επίσης ότι όταν εκτιμήθηκε η αντιοξειδωτική τους δράση σε τριγλυκερίδια, έδειξαν 

προοξειδωτική συμπεριφορά (Haila et al., 1996). 

Σε άλλη μελέτη η αντιοξειδωτική δράση της ασταξανθίνης αξιολογήθηκε με 

σύστημα λινελαϊκού οξέος και δείκτη μπλε του μεθυλενίου ως ενεργοποιητή. Τα 

αποτελέσματα έδειξαν ότι η δράση του β-καροτένιου και της ελεύθερης ασταξανθίνης 

σχετιζόταν με την πολικότητα του διαλύτη, ενώ οι τιμές IC50 (συγκέντρωση στην οποία 

παρατηρείται 50% αναστολή της οξείδωσης του λινελαϊκού οξέος) δύο εστέρων της 

ασταξανθίνης ήταν ανεξάρτητες της πολικότητας και σταθερά χαμηλότερες από αυτές 

του β-καροτενίου και της ελεύθερης ασταξανθίνης και στα δυο συστήματα διαλυτών 

(Delgado-Vargas & Paredes-Lopez, 2003). 

Έρευνες έδειξαν ότι η καψανθίνη, η κανθαξανθίνη και η ασταξανθίνη είχαν 

καλύτερη αντιοξειδωτική δράση από το β-καροτένιο ή τη λουτεΐνη (Mathews-Roth, 

1993; Palozza & Krinsky, 1992b). Το εύρημα αυτό έρχεται σε αντίθεση με τα 

αποτελέσματα των Miller et al. (1996), που αναφέρουν τα παρακάτω καροτενοειδή 

κατά φθίνουσα σειρά αντιοξειδωτικής δράσης: λυκοπένιο>β-κρυπτοξανθίνη> 
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λουτεΐνη=ζεαξανθίνη>α-καροτένιο>εχινεόνη>κανθαξανθίνη=ασταξανθίνη. Παρόμοια 

σειρά στην αντιοξειδωτική δράση παρατηρήθηκε κατά την εφαρμογή της 

φασματοφωτομετρικής μεθόδου DPPH στα 580 nm (Jimenez-Escrig et al., 2000). Το β-

καροτένιο έδειξε προοξειδωτική συμπεριφορά σε γαλακτώματα λαδιού σε νερό που 

εκτιμήθηκε με το σχηματισμό υδρουπεροξειδίων των λιπών, εξανάλης ή 2-επτανάλης, 

παρ’όλα αυτά η δράση αυτή αντιστράφηκε με την παρουσία α- και γ-τοκοφερόλης 

(Otles & Cagindi, 2008). 

Η χρωστική αννάτο, που περιέχει το καροτενοειδές μπιξίνη, έχει αποδειχθεί 

ότι έχει αντιοξειδωτική δράση (Haila et al., 1996). Τα καροτενοειδή και οι τοκοφερόλες 

δρουν συνεργιστικά και επιπλέον οι τοκοφερόλες παρέχουν προστασία στα 

καροτενοειδή έναντι της αυτοξείδωσης των ελεύθερων ριζών (Haila et al., 1996; 

Palozza & Krinsky, 1992a). 

 

2.4.3 Βιολογική δράση 

Πολλές επιδημιολογικές μελέτες υποστηρίζουν τον προστατευτικό ρόλο των 

καροτενοειδών στην πρόληψη σοβαρών ασθενειών, συμπεριλαμβανομένων 

ορισμένων μορφών καρκίνου,  καρδιαγγειακών νόσων και οφθαλμικών παθήσεων 

(καταρράκτης, εκφυλισμός της ωχράς κηλίδας). Ο ευεργετικός τους ρόλος αποδίδεται 

στην αντιοξειδωτική τους δράση (Kritchevski, 1999; Mares-Perlman et al., 1995; 

Mayne, 1996; Papas, 1999). Ωστόσο, στην περίπτωση του καρκίνου, οι μελέτες 

υποδηλώνουν ότι, εκτός από την αντιοξειδωτική δράση, τα καροτενοειδή ασκούν 

ανασταλτική επίδραση στον πολλαπλασιασμό και τη διαφοροποίηση των κυττάρων. 

Επιπλέον, η έρευνα έδειξε και άλλη βιολογική δράση των καροτενοειδών ως 

ρυθμιστές του ανοσοποιητικού συστήματος και ως τροποποιητές του κυτοχρωμικού 

ενζυμικού συστήματος P-450. 

Ειδικότερα, για το λυκοπένιο, παρατηρήθηκε θετική συσχέτιση της ποσότητας 

του λυκοπενίου που καταναλώνεται διατροφικά και της μικρής πιθανότητας 

εμφάνισης καρκίνου του προστάτη (Johnson, 2000; Gann et al., 1999; Stahl & Sies, 

1996). Πρόσφατη έρευνα έδειξε ότι τα αποκαροτενοειδή, μεταβολικά προϊόντα των 

καροτενοειδών, θεωρούνται βιολογικά δραστικές ενώσεις με αντικαρκινική δράση 

(Sharoni et al., 2011). 

Το β-καροτένιο είναι ένα καροτενοειδες που έχει χορηγηθεί ευρέως σε 

ανθρώπους ως χημειοπροστατευτικό εναντίον του καρκίνου. Σε κάποιες από τις 

έρευνες προέκυψε ότι η χορήγηση β-καροτένιου συσχετίζεται με αύξηση του κινδύνου 

εμφάνισης καρκίνου η δεν έχει καμία επίδραση. Άλλες έρευνες συσχέτισαν την 

πρόσληψη β-καροτένιου με μειωμένο κίνδυνο εμφάνισης διαφόρων τύπων καρκίνου. 
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Προκειμένου να δοθεί εξήγηση στα αντικρουόμενα αυτά συμπεράσματα 

διατυπώθηκαν δύο θεωρίες. Σύμφωνα με την πρώτη, το β-καροτένιο χορηγήθηκε στην 

συνθετική του μορφή, γεγονός που εμπόδισε την εμφάνιση της χημειοπροστατευτικής 

του δράσης. Αυτό επιβεβαιώθηκε από μελέτες σε ζώα που έδειξαν ότι μίγματα 

καροτενοειδών εμφανίζουν καλύτερη χημειοπροστατευτική δράση σε σχέση με την 

συνθετική μορφή. Σύμφωνα με τη δεύτερη θεωρία, το β-καροτένιο μπορεί να 

εμφανίσει in vivo προ-οξειδωτική δράση που οδηγεί στην έναρξη της καρκινογένεσης. 

Μη αναμενόμενα αποτελέσματα παρατηρήθηκαν και σε μελέτη επίδρασης 

συμπληρωμάτων β-καροτενίου και α-τοκοφερόλης (Rapola et al., 1997) σε 1862 

άνδρες καπνιστές με ιστορικό εμφράγματος του μυοκαρδίου, όπου διαπιστώθηκε ότι 

το ποσοστό θνησιμότητας ήταν σημαντικά υψηλότερο (43%) σε όσους κατανάλωσαν 

20 mg β-καροτενίου ημερησίως.  

 

2.4.4 Βιοδιαθεσιμότητα 

Η βιοδιαθεσιμότητα ενός καροτενοειδούς ορίζεται ως το κλάσμα του 

προσλαμβανόμενου  καροτενοειδούς που είναι διαθέσιμο για χρησιμοποίηση ή για 

αποθήκευση υπό κανονικές φυσιολογικές συνθήκες. Η αφομοίωση των 

καροτενοειδών περιλαμβάνει την απορρόφηση, τη μεταφορά και το μεταβολισμό 

τους. Σε αυτή την πολύπλοκη διαδικασία ένα μέρος των προσλαμβανόμενων 

καροτενοειδών χάνεται και ένα άλλο μέρος ενσωματώνεται στην κυτταρική δομή, 

όπου λαμβάνει χώρα η λειτουργία. 

Πρωταρχικός παράγοντας της βιοδιαθεσιμότητας είναι η λιποδιαλυτή φύση 

των ουσιών που εμπλέκονται στα στάδια απορρόφησης και μεταφοράς (Van het Hof 

et al., 2000). Η απορρόφηση και μεταφορά των καροτενοειδών ελαττώνεται όταν η 

κατανάλωση λίπους είναι χαμηλή, γι αυτό το λόγο απαιτείται μια ελάχιστη 

κατανάλωση λίπους προκειμένου να αυξήσει την απορρόφηση και την επακόλουθη 

μεταφορά των ουσιών αυτών στον οργανισμό. Η κατανάλωση διαιτητικών ινών 

προκαλεί μειωμένη απορρόφηση των λιπών και λιποδιαλυτών ουσιών και μειωμένη 

βιοδιαθεσιμότητα καροτενοειδών (Castenmiller & West, 1998; Faulks & Souhton, 

2005). 

Η παρουσία οξυγονούχων λειτουργικών ομάδων στο μόριο διαφοροποιεί τη 

βιοδιαθεσιμότητα των ουσιών. Πρόσφατα αποδείχθηκε ότι ορισμένα 

κετοκαροτενοειδή απορροφώνται και μεταβολίζονται ταχύτερα από άλλα καροτένια, 

όπως, για παράδειγμα το λυκοπένιο (Oshima et al., 1997). Η ενσωμάτωση των 

καροτενοειδών χρωστικών στις κυτταρικές δομές επηρεάζεται από τη δομή της ουσίας 



Κεφάλαιο 2. Καροτενοειδή 

40 
 

και την παρουσία των λειτουργικών ομάδων, οι οποίες διαφοροποιούν την επίδραση 

με άλλα μόρια. 

 

2.5 Ανάλυση καροτενοειδών  

Ο μεγάλος αριθμός των καροτενοειδών που απαντάται στη φύση (πάνω από 

650) και η δομική τους διαφοροποίηση δυσχεραίνει την περιγραφή μιας γενικής 

μεθοδολογίας ανάλυσής τους. Εν τούτοις, ο αριθμός των καροτενοειδών στα τρόφιμα 

είναι σχετικά μικρός (περίπου 120), με τέσσερα, το πολύ, κύρια καροτενοειδή να 

βρίσκονται σε υψηλές συγκεντρώσεις και με παρουσία αρκετών άλλων, σε μικρότερες 

ποσότητες ή σε ίχνη. Οι διαρκείς εξελίξεις στις ενόργανες μεθόδους ανάλυσης 

επιτρέπουν την ανάλυση των καροτενοειδών με ακρίβεια και αξιοπιστία. 

Τα κύρια στάδια της ανάλυσης των καροτενοειδών περιλαμβάνουν: 

 Δειγματοληψία και προετοιμασία δείγματος 

 Εκχύλιση, διαχωρισμός, ταυτοποίηση και ποσοτικοποίηση 

 Επικύρωση της μεθόδου ανάλυσης 

 Έλεγχος της ακρίβειας και επαναληψιμότητας της μεθόδου  

Η επαναληψιμότητα της μεθόδου συνήθως αξιολογείται από τον υπολογισμό 

των συντελεστών διακύμανσης, ή αλλιώς σχετικής απόκλισης των προτύπων, πολλών 

επαναλήψεων του ίδιου δείγματος, ενώ η ακρίβεια ελέγχεται από αναλύσεις ρουτίνας 

ενός πιστοποιημένου προτύπου υλικού αναφοράς. 

Το Εθνικό Ινστιτούτο Προτύπων και Τεχνολογίας (National Institute of 

Standards and Technology) κυκλοφόρησε πιστοποιημένα πρότυπα υλικά για 

σκεύασμα βρεφικής τροφής (SRM 2383) και για βρεφικό γάλα (SRM 1846) που 

περιέχουν καροτενοειδή. Ωστόσο, οι σχετικές αβεβαιότητες των πιστοποιημένων 

τιμών είναι πολύ υψηλές και κυμαίνονται από 20% για το β-καροτένιο (cis + trans),  

28% για τη λουτεΐνη (και τους εστέρες της) και έως 47% για τιμή αναφοράς σε 

ελεύθερη λουτεΐνη στο SRM 2383 (Sharpless et al., 1999). 

Άλλη μέθοδος για την εκτίμηση της ακρίβειας μιας μεθόδου είναι η προσθήκη 

προτύπων γνωστής συγκέντρωσης σε τρόφιμα, αν και οι ανακτήσεις των προτύπων 

δεν εξετάζουν στην πραγματικότητα την επίδραση της πολυπλοκότητας του τροφίμου 

στην απόδοση εκχύλισης.     

Ένα σύνηθες πρόβλημα στην ανάλυση των καροτενοειδών σε επεξεργασμένα 

τρόφιμα είναι η υπερεκτίμηση της συγκέντρωσής τους. Αυτό αποδίδεται στην 

μετουσίωση των συμπλόκων καροτενοειδών και πρωτεϊνικών μορίων και στην 

καταστροφή των κυτταρικών μεμβρανών, εξ αιτίας της επεξεργασίας, οπότε τα 

καροτενοειδή αποδεσμεύονται και παραλαμβάνονται κατά την εκχύλιση. 
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Επιπροσθέτως, θα πρέπει να ληφθούν υπόψιν παράγοντες όπως, η υγρασία, το λίπος, 

η ενζυμική οξείδωση των καροτενοειδών των πρώτων υλών και η διάχυση των 

διαλυτών στερεών στα επεξεργασμένα τρόφιμα. 

 

2.5.1 Δειγματοληψία και προετοιμασία δείγματος 

Το πλάνο της δειγματοληψίας και η προετοιμασία του δείγματος εξαρτάται 

από το σκοπό της ανάλυσης και από προς διερεύνηση τρόφιμο. Σε κάθε περίπτωση 

πρέπει να αναφέρονται λεπτομερείς πληροφορίες που αφορούν το μέγεθος, τον 

αριθμό και τον τόπο συλλογής του δείγματος, τη διαδικασία και τον εξοπλισμό που 

χρησιμοποιείται για τη μείωση του μεγέθους του δείγματος, καθώς επίσης και εάν 

αναλύονται επιμέρους ομογενοποιημένα δείγματα ως μία ομάδα που αποτελεί το 

δείγμα ή αυτά αναλύονται ξεχωριστά. Είναι σημαντικό να διατηρηθεί η ακεραιότητα 

του τροφίμου, διότι, κατά τη συγκομιδή ή κατά τη ομογενοποίηση του δείγματος, 

είναι πιθανόν να συμβούν ανεπιθύμητες αντιδράσεις αποικοδόμησης, καταλυόμενες 

από ένζυμα ή/και οξέα. Όταν η ανάλυση του νωπού τροφίμου δεν είναι εφικτό να 

πραγματοποιηθεί αμέσως, συνιστάται κατάψυξη ή λυοφιλίωση του νωπού ιστού. 

Η χαρακτηριστική συζυγία των διπλών δεσμών στα μόρια των καροτενοειδών, 

στην οποία τα π-ηλεκτρόνια εντοπίζονται σε όλη την αλυσίδα του πολυενίου, 

ευθύνεται τόσο για την απορρόφηση του ορατού φωτός από αυτά τα μόρια, όσο και 

για τη χημική τους δραστικότητα. Ως εκ τούτου, τα καροτενοειδή είναι ασταθή και 

καταστρέφονται εύκολα. Με βάση αυτές τις πληροφορίες, πρέπει να λαμβάνονται οι 

ακόλουθες προφυλάξεις κατά την ανάλυσή τους: 

 Όλοι οι χειρισμοί πρέπει να γίνονται υπό αμυδρό φωτισμό. Ο εξοπλισμός και τα 

γυάλινα σκεύη πρέπει να καλύπτονται από μαύρο ύφασμα ή αλουμινόχαρτο. 

 Η ατμόσφαιρα πρέπει να είναι αδρανής (χρήση κενού ή αδρανούς αερίου, N2 ή 

Ar). 

 Πρέπει να αποφεύγονται οι υψηλές θερμοκρασίες. Συνιστάται η χρήση 

θερμοκρασιών κάτω από 35 °C για την εξάτμιση διαλυτών σε περιστροφικό 

εξατμιστή ή για εξάτμιση μικρών όγκων διαλύτη άμεσα υπό ρεύμα Ν2 ή Ar. 

 Κατά τον χειρισμό καροτενοειδών πρέπει να αποφεύγονται τα οξέα. 

 Τα δείγματα προς ανάλυση πρέπει να διατηρούνται σε πολύ χαμηλές 

θερμοκρασίες και υπό αδρανή ατμόσφαιρα. 

 Η ανάλυση πρέπει να πραγματοποιείται στο συντομότερο δυνατό χρονικό 

διάστημα. 
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2.5.2 Εκχύλιση 

Η επιλογή του βέλτιστου διαλύτη εκχύλισης εξαρτάται από το είδος του 

δείγματος και από τη σύστασή του σε καροτενοειδή. Δεδομένου ότι τα περισσότερα 

καροτενοειδή που βρίσκονται στα τρόφιμα είναι υδρόφοβες ενώσεις,  

χρησιμοποιούνται υδατο-αναμίξιμοι οργανικοί διαλύτες για την εκχύλιση νωπών ή 

επεξεργασμένων τροφίμων. Για τέτοια τρόφιμα έχουν χρησιμοποιηθεί ως διαλύτες η 

ακετόνη (Assuncao & Mercadante, 2003; Li et al., 2005), το τετραϋδροφουράνιο (ΤΗF) 

για τα πράσινα λαχανικά και τους λωτούς (Khachik et al., 1986; De Ancos et al., 2000), 

καθώς και μεθανόλη και μίγματα ΤΗF-μεθανόλης ή μεθανόλης-οξικού αιθυλεστέρα- 

πετρελαϊκού αιθέρα (1:1:1) για χυμό πορτοκαλιού (Hart & Scott, 1995; Melendez-

Martinez et al., 2005; Schlatterer & Breithaupt, 2005). Οι γλυκοζίτες καροτενοειδών 

και οι εστέρες γλυκοζιτών καροτενοειδών που είναι υδατοδιαλυτές ενώσεις, απαιτούν 

για την εκχύλισή τους πολικότερους διαλύτες, όπως το νερό, την αιθανόλη, την 

μεθανόλη ή μίγμα αιθανόλης-νερού (1:1) και μεθανόλης-ακετόνης σε διάφορες 

αναλογίες (Meyer et al., 1995). 

Τα αποξηραμένα ή λυοφιλιωμένα δείγματα τροφίμων εκχυλίζονται με μη 

υδατο-αναμίξιμους οργανικούς διαλύτες (οξικός αιθυλεστέρας ή διαιθυλαιθέρας). 

Προκειμένου να επιτευχθεί πλήρης ποσοτική εκχύλιση, τα ξηρά δείγματα 

ενυδατώνονται για διαφορετικά χρονικά διαστήματα. Η ενυδάτωση των δειγμάτων 

ακολουθείται από εκχύλιση με ακετόνη ή μεθανόλη. Στα τρόφιμα που παράγονται με 

εκβολή (extruded foods) και προκειμένου να ανακτηθούν τα καροτενοειδή, απαιτείται 

προκατεργασία με ένζυμα για να απελευθερωθούν από τα τρόφιμα (Rios & 

Mercadante, 2004). 

Στη διάρκεια της εκχύλισης συχνά προστίθενται ασθενείς βάσεις (NaHCO3, 

MgCO3 ή CaCO3) σε ποσότητες 1 g/10 g δείγματος, για να εξουδετερώσουν τα οξέα 

που απελευθερώνονται από τους φυτικούς ιστούς (Hart & Scott, 1995), καθώς επίσης 

και αντιοξειδωτικές ουσίες (0.1% ΒΗΤ, 5% πυρογαλλόλη, ασκορβικό οξύ και 

ασκορβικό νάτριο) προς αποφυγή οξείδωσης (Muller, 1997). 

Η πλήρης ποσοτική εκχύλιση των καροτενοειδών απαιτεί τη διενέργεια 2, 3 ή 

και περισσοτέρων εκχυλίσεων έως την πλήρη παραλαβή που πιστοποιείται με 

απουσία καροτενοειδών. Η εκχύλιση εκτελείται σε αναμικτήρα απλό ή τύπου vortex. 

Το εκχύλισμα των καροτενοειδών που παραλαμβάνεται μετά την εκχύλιση του νωπού 

τροφίμου με υδατο-αναμίξιμο διαλύτη περιέχει μεγάλη ποσότητα νερού. Για την 

απομάκρυνση του νερού και του διαλύτη (ακετόνης), τα καροτενοειδή 

παραλαμβάνονται από στιβάδα πετρελαϊκού αιθέρα ή διαιθυλαιθέρα ή από μίγμα 
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τους σε διαχωριστική χοάνη. Τα εναπομείναντα ίχνη νερού απομακρύνονται με 

προσθήκη άνυδρου Na2SO4 ή αιθανόλης για σχηματισμό αζεοτροπικού μίγματος. 

 

2.5.3 Απομάκρυνση της λιπαρής ύλης και καθαρισμός του εκχυλίσματος 

Μετά την εκχύλιση απαιτείται η απομάκρυνση των λιπαρών υλών, η οποία 

πραγματοποιείται με δύο τεχνικές, την κατανομή φάσης και τη σαπωνοποίηση. 

Η κατανομή φάσης προτείνεται για την ανάλυση των χλωροφυλλών που 

καταστρέφονται στο αλκαλικό περιβάλλον της σαπωνοποίησης. Η ίδια τεχνική 

εφαρμόζεται όταν το δείγμα περιέχει καροτενοειδή που είναι ευαίσθητα σε αλκάλια 

(ασταξανθίνη και μπιξίνη) και επίσης στους εστέρες ξανθοφυλλών ώριμων φρούτων 

με υψηλό περιεχόμενο λίπους. Οι διαλύτες που χρησιμοποιούνται για την εκχύλιση 

και την κατανομή φάσης είναι το διμεθυλοφορμαμίδιο και το εξάνιο, που είναι μη 

αναμίξιμα. Η στιβάδα του εξανίου παραλαμβάνει τα καροτένια και τα λιπίδια, ενώ η 

στιβάδα του διμεθυλοφορμαμίδιου παραλαμβάνει τις ξανθοφύλλες και τις 

χλωροφύλλες. 

Η σαπωνοποίηση είναι η τεχνική που χρησιμοποιείται για την απομάκρυνση 

των λιπαρών υλών και άλλων συστατικών, όπως οι χλωροφύλλες, όταν δεν απαιτείται 

η ανάλυσή τους. Επιπλέον, η σαπωνοποίηση υδρολύει τους εστέρες των 

ξανθοφυλλών με τα λιπαρά οξέα, που βρίσκονται σε πολλά ώριμα φρούτα και βοηθά 

στα επόμενα στάδια της ανάλυσής τους (απομόνωση, ταυτοποίηση και 

ποσοτικοποίηση). Θεωρείται απαραίτητη τεχνική προκειμένου να καθαρισθεί το 

εκχύλισμα για ακόλουθη ανάλυση στη φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού 

συντονισμού (NMR) και για την παρασκευή προτύπων από φυσικές πηγές. Η 

διαδικασία της σαπωνοποίησης περιλαμβάνει την προσθήκη διαλύματος μεθανολικού 

ΚΟΗ 10% σε ίσο όγκο εκχυλίσματος του καροτενοειδούς σε διαιθυλαιθέρα και 

παραμονή στο σκοτάδι για αρκετές ώρες υπό αδρανή ατμόσφαιρα αζώτου. Μετά το 

τέλος της αντίδρασης προστίθεται απιονισμένο νερό και το μίγμα αφήνεται να 

διαχωριστεί σε 2 φάσεις, την υδατική και την αιθερική στιβάδα (που περιέχει τα 

καροτενοειδή). Η αιθερική στιβάδα εκπλένεται επαναλαμβανόμενα με απιονισμένο 

νερό μέχρις εξουδετερώσεως και στο τέλος με υδατικό διάλυμα Na2SO4 2% w/v. Το 

εκχύλισμα των καροτενοειδών, αφού διηθηθεί, απομακρυνθεί το νερό και εξατμιστεί 

ο διαλύτης μέχρι ξηρού, είναι έτοιμο για περαιτέρω αναλύσεις. 

 

2.5.4 Διαχωρισμός 

Η χρωματογραφία είναι η κατάλληλη αναλυτική μέθοδος για το διαχωρισμό 

και τον ποσοτικό προσδιορισμό αυτών των συστατικών, ακόμη κι αν προέρχονται από 
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πολύπλοκα μίγματα. Ο διαχωρισμός των καροτενοειδών επιτυγχάνεται με 

χρωματογραφία ανοικτής στήλης (Open Column Chromatography-OCC), 

χρωματογραφία λεπτής στιβάδας (Thin Layer Chromatography-TLC), υγρή 

χρωματογραφία υψηλής απόδοσης (High Pressure Liquid Chromatography) ή με 

συνδυασμό όλων των παραπάνω. 

Η επιλογή της κατάλληλης χρωματογραφικής μεθόδου εξαρτάται από το 

σκοπό της ανάλυσης. Η πιο διαδεδομένη και αξιόπιστη χρωματογραφική μέθοδος 

διαχωρισμού για ποσοτική ανάλυση είναι η υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης 

(HPLC), διότι η ανάλυση διαχωρισμού και η ταχύτητα είναι μεγαλύτερες από τις 

αντίστοιχες της χρωματογραφίας ανοικτής στήλης (OCC) και της χρωματογραφίας 

λεπτής στιβάδας (TLC). Όταν, όμως, απαιτείται η παραλαβή χρωστικών σε ποσότητες 

άνω του 1 mg, χρησιμοποιείται συνδυασμός της TLC και/ή OCC με ημι-

παρασκευαστική HPLC. 

 

2.5.4.1 Χρωματογραφία ανοικτής στήλης (Open Column Chromatography) 

Η χρωματογραφία ανοικτής στήλης χρησιμοποιείται για το διαχωρισμό 

μιγμάτων καροτενοειδών σε ημι-παρασκευαστική ή παρασκευαστική κλίμακα, τα 

οποία στη συνέχεια υποβάλλονται σε χρωματογραφία λεπτής στιβάδας. Η επιλογή της 

στατικής φάσης πάνω στην οποία προσροφάται και διαχωρίζεται το μίγμα των 

καροτενοειδών καθορίζεται από τη συγγένειά της με τις ενώσεις αυτές ή με την κινητή 

φάση. Η πολικότητα των καροτενοειδών καθορίζει το είδος της στατικής φάσης. Τα 

καροτένια διαχωρίζονται καλύτερα σε στήλες Ca(OH)2 ή αλουμίνας. Για μέτριας 

πολικότητας καροτενοειδή συνιστάται η χρήση CaCO3 και MgO, ενώ οι υψηλής 

πολικότητας ξανθοφύλλες απαιτούν για το διαχωρισμό τους στατική φάση 

ασθενέστερης προσρόφησης, όπως η κυτταρίνη. 

Η κινητή φάση επίσης επιλέγεται βάσει της πολικότητάς της και της 

πολικότητας του προς διαχωρισμό μίγματος. Κατάλληλοι διαλύτες που επιλέγονται ως 

κινητή φάση είναι μίγματα διαιθυλαιθέρα, βενζολίου ή ακετόνης σε πετρελαϊκό 

αιθέρα, μίγμα αιθανόλης-διαιθυλαιθέρα ή οξικού αιθυλεστέρα-βενζολίου. 

Για το διαχωρισμό μεγάλων ποσοτήτων εκχυλίσματος καροτενοειδών 

χρησιμοποιούνται ανοικτές στήλες χρωματογραφίας πληρωμένες με πολτό ουδέτερου 

οξειδίου του αργιλίου, αποκαλύπτοντας τρεις ευρείες ταινίες: (1) καροτένια και 

εποξυκαροτένια που αποτελούν το πρώτο κλάσμα έκλουσης με πετρελαϊκό αιθέρα, 

(2) μονουδροξυ- και κετο-καροτενοειδή στο δεύτερο κλάσμα έκλουσης με 50-80% 

διαυθυλαιθέρα σε πετρελαϊκό αιθέρα και (3) τα πολυυδροξυ-καροτενοειδή στο 
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τελευταίο κλάσμα έκλουσης με 2-5% διαιθυλαιθέρα σε αιθανόλη ή μεθανόλη (Britton, 

1995b). 

 

2.5.4.2 Χρωματογραφία λεπτής στιβάδας (Thin Layer Chromatography) 

Η Χρωματογραφία λεπτής στιβάδας χρησιμοποιείται ως βασικό εργαλείο στην 

ταυτοποίηση των καροτενοειδών, ως προκαταρκτική μέθοδος για το διαχωρισμό 

μιγμάτων καροτενοειδών, για τον καθαρισμό των καροτενοειδών που έχουν 

προηγουμένως διαχωρισθεί από χρωματογραφία ανοικτής στήλης, καθώς και για την 

ενδεικτική ταυτοποίησή τους, ανάλογα με τις χρωματογραφικές τους ιδιότητες 

(ιδιαίτερα την τιμή του παράγοντα ή συντελεστή επιβράδυνσης, Rf). Η δημοτικότητα 

αυτής της τεχνικής έγκειται στην ευελιξία και την αποτελεσματικότητα του 

διαχωρισμού που επιτυγχάνεται, ο οποίος επιτρέπει τον μετέπειτα ποσοτικό 

προσδιορισμό του κάθε συστατικού. Αυτά τα χαρακτηριστικά, σε συνδυασμό με την 

ευκολία στη χρήση, καθιστούν τη χρωματογραφία λεπτής στιβάδας τεχνική ευρείας 

χρήσης, ακόμη και σε εργαστήρια με πιο προηγμένες αναλυτικές μεθόδους, όπως την 

υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης (HPLC). 

Ο Πίνακας 2.5 συνοψίζει μεθόδους χρωματογραφίας λεπτής στιβάδας που 

χρησιμοποιούνται για την ανάλυση των καροτενίων και των ξανθοφυλλών σε διάφορα 

λαχανικά, φρούτα και τρόφιμα, εν γένει. 

 

2.5.4.3 Υγρή Χρωματογραφία Υψηλής Απόδοσης (HPLC) 

Οι περισσότεροι ερευνητές συμφωνούν ότι μεταξύ όλων των 

χρωματογραφικών τεχνικών διαχωρισμού, η υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης 

(HPLC) είναι σήμερα η πιο αξιόπιστη μέθοδος για τον διαχωρισμό των καροτενοειδών. 

Προσφέρει σημαντικά πλεονεκτήματα όσον αφορά το διαχωρισμό, την ταχύτητα, την 

ευαισθησία, την ακρίβεια, το κόστος, και την εξειδίκευση (ανάλογα με την μέθοδο 

ανίχνευσης). 

Οι φασματοφωτομετρικοί ανιχνευτές υπεριώδους (UV) και ορατού (VIS) φάσματος 

απορρόφησης, σταθερού ή μεταβλητού μήκους κύματος, χρησιμοποιήθηκαν για 

πολλά χρόνια ως συνοδευτικά συστήματα των υγρών χρωματογράφων για 

ποσοτικοποίηση των καροτενοειδών. Οι ανιχνευτές συστοιχίας διόδων (DAD) 

καταγράφουν το πλήρες φάσμα απορρόφησης (350-550 nm), που μαζί με τις 

χρωματογραφικές ιδιότητες των ενώσεων, παρέχουν χρήσιμες πληροφορίες για την 

ταυτοποίησή τους. Η σύζευξη ενός ανιχνευτή συστοιχίας φωτοδιόδων (PDA) στην 

HPLC επιτρέπει τον προσδιορισμό της καθαρότητας της κορυφής και των 

χαρακτηριστικών του φάσματος UV-Vis. Η χρήση των ανιχνευτών 
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φασματοφωτομετρίας μάζας (MS) έχει μια σειρά από πλεονεκτήματα, για 

παράδειγμα, την πολύ μικρή ποσότητα δείγματος που απαιτείται για την ανάλυση, 

την παροχή πληροφοριών για το μοριακό βάρος των καροτενοειδών, ενώ τα 

θραύσματα μάζας υποδεικνύουν την παρουσία συγκεκριμένων ομάδων στη δομή των 

ενώσεων. 

Ο διαχωρισμός των καροτενοειδών μπορεί να γίνει με χρωματογραφία 

κανονικής στατικής φάσης (Νormal Ρhase-HPLC) και με χρωματογραφία αντίστροφης 

στατικής φάσης (Reverse Phase-HPLC). 

Στη χρωματογραφία κανονικής στατικής φάσης (ΝΡ-HPLC), η στατική φάση 

είναι πολική, με συνηθέστερο πληρωτικό υλικό την πυριτική πηκτή, αν και είναι 

επίσης δυνατόν να χρησιμοποιηθούν στατικές φάσεις όπου είναι ενωμένες ομάδες 

νιτριλίου ή αμίνης. Η κανονική στατική φάση δεν προσροφά ισχυρά τα γλυκερίδια και 

τα μη πολικά συστατικά που μπορούν να απομακρυνθούν σε ένα μετέπειτα στάδιο 

έκπλυσης. Η στατική φάση αυτού του τύπου απαιτεί μια κινητή φάση που είναι μη 

πολική ή μικρής πολικότητας. Ως κινητή φάση χρησιμοποιείται το εξάνιο, με μικρές 

ποσότητες άλλων διαλυτών υψηλότερης πολικότητας (μεθανόλη, προπανόλη, κ.α.), 

ενώ το νερό δεν συνιστάται. 

Στη χρωματογραφία αντίστροφης φάσης (RP-HPLC) χρησιμοποιούνται μη 

πολικές στατικές φάσεις, όπως οκτυλο-σιλάνιο (C8), οκταδεκυλ-σιλάνιο (C18) και 

πολυμερή (πολυστυρόλιο, διβινυλοβενζόλιο και πολυμεθακρυλικό). Πρόσφατα 

χρησιμοποιήθηκαν στατικές φάσεις C30  στη χρωματογραφία αντίστροφης φάσης (RP-

HPLC) με βελτιωμένη διαχωριστική ικανότητα σε σχέση με τις C18. Η κινητή φάση 

αποτελείται από ένα μίγμα πολικών διαλυτών (μεθανόλη, ακετονιτρίλιο, 

διχλωρομεθάνιο ή νερό). Γενικά, για τον χρωματογραφικό διαχωρισμό των 

καροτενίων δεν προτιμώνται υδατικά συστήματα. Στη χρωματογραφία αυτού του 

τύπου απαιτείται η απομάκρυνση μη πολικών συστατικών του δείγματος (γλυκερίδια 

και λίπη) και η έκπλυση της στήλης, έτσι ώστε να διασφαλισθούν όμοιες 

χρωματογραφικές συνθήκες σε κάθε ανάλυση. 

Στη χρωματογραφία (κανονικής ή αντίστροφης) στατικής φάσης 

χρησιμοποιούνται ισοκρατικά συστήματα έκλουσης (με σταθερή σύσταση σε όλη τη 

διάρκεια του διαχωρισμού) ή συστήματα βαθμωτής έκλουσης, όταν αλλάζει η 

σύνθεση του εκλούσματος στη διάρκεια της ανάλυσης. Στον Πίνακα 2.6 

περιγράφονται τρία γενικά συστήματα διαχωρισμού των καροτενοειδών σε τρόφιμα, 

με χρωματογραφία αντίστροφης φάσης και στατική φάση C18. 



 

 
 4

7
 

Πίνακας 2.5 Μέθοδοι χρωματογραφίας λεπτής στιβάδας (TLC) για ποσοτικό προσδιορισμό καροτενοειδών  

 

Είδος δείγματος Διαχωριζόμενα καροτενοειδή  Στατική φάση Κινητή φάση Βιβλιογραφική 

αναφορά 

Πράσινες και κόκκινες 

πιπεριές 

Ανθεραξανθίνη, καψανθίνη, 5,6 εποξείδιο της 

καψανθίνης, καψορουμπίνη, β-καροτένιο, 5,6 

εποξείδιο του β-καροτένιου, υδροξυ-α-

καροτένιο, κρυπτοκαψίνη, β-κρυπτοξανθίνη, 

λουτεΐνη, νεοξανθίνη, βιολαξανθίνη και 

ζεαξανθίνη 

Πυριτική πηκτή 

(Silica gel G) 

Βενζόλιο/οξικός 

αιθυλεστέρας/μεθανόλη 

(75:20:5) 

Davies et al., 

1970. 

Πράσινα 

επεξεργασμένα 

λαχανικά και ώριμα 

φρούτα 

(σαπωνοποιημένο 

εκχύλισμα) 

β-καροτένιο, β-κρυπτοξανθίνη, λουτεΐνη, 

νεοξανθίνη, βιολαξανθίνη, νεοχρώμιο, 

οροξανθίνη, ζεαξανθίνη, καψανθίνη, 

καψορουμπίνη και κουκουρμπιταξανθίνη Α   

Πυριτική πηκτή 

(Silica gel G) 

Πετρελαϊκός 

αιθέρας/ακετόνη/διαιθυλαμίνη 

(10:4:1) 

Minguez-

Mosquera et 

al., 2008. 

Ώριμα φρούτα (άμεσο 

εκχύλισμα)  

β-καροτένιο, β-κρυπτοξανθίνη, ζεαξανθίνη, 

καψανθίνη και καψορουμπίνη 

Πυριτική πηκτή 

(Silica gel G) 

Εξάνιο/οξικός 

αιθυλεστέρας/αιθανόλη/ακετόνη 

(95:3:2:2) 

Johjima & 

Ogura, 1983. 

Τομάτες λυκοπένιο, προλυκοπένιο, βιολαξανθίνη, 

νεοξανθίνη, cis-μουτατοξανθίνη και λουτεΐνη 

Πυριτική πηκτή 

(Silica gel 60) 

Εξάνιο/βενζόλιο/ακετόνη/οξικό 

οξύ (80:10:5:5) 

Daood et al., 

1987. 

Τομάτες λυκοπένιο, προλυκοπένιο, βιολαξανθίνη, 

νεοξανθίνη, cis-μουτατοξανθίνη και λουτεΐνη 

MgO/Hyflo Super 

Cel/ κυτταρίνη 

(10:9:1) 

Εξάνιο/ισοπροπυλική 

αλκοόλη/μεθανόλη (100:2:0,2) 

Johjima & 

Ogura, 1983. 
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Πίνακας 2.6 Γενικές συνθήκες χρωματογραφίας για διαχωρισμό των καροτενοειδών 

σε τρόφιμα (Πηγή: Khachik et al., 1992)  

 

Σύστημα Χαρακτηριστικά 
στήλης 

Κινητή φάση Έκλουση Ταχύτητα 
ροής 
(mL/min) 

   Βαθμωτή έκλουση  
Α Οκταδεκυλ (C18)-

σιλυλιωμένο 
διοξείδιο του 
πυριτίου, 5 μm, 
25X0,46 cm 

 
Ακετονιτρίλιο 
Διχλωρομεθάνιο/εξάνιο 
(1:1) 
Μεθανόλη 

0-10 min 
85% 
5% 
 
10% 

40 min 
45% 
45% 
 
10% 

0.7 

B Οκταδεκυλ (C18)-
σιλυλιωμένο 
διοξείδιο του 
πυριτίου, 5 μm, 
25X0,46 cm 

 
Ακετονιτρίλιο 
Διχλωρομεθάνιο 
Μεθανόλη 

Ισοκρατική έκλουση 
55% 
23% 
22% 

1.0 

Γ Οκταδεκυλ (C18)-
σιλυλιωμένο 
διοξείδιο του 
πυριτίου, 5 μm, 
25X0,46 cm 

 
Ακετονιτρίλιο 
Μεθανόλη 
Διχλωρομεθάνιο/εξάνιο 
(1:1) 

Ισοκρατική έκλουση 
85% 
10% 
5% 
 

0.7 

 

Η πιο σύγχρονη εξέλιξη στην ανάλυση των καροτενοειδών είναι ο συνδυασμός 

της υγρής χρωματογραφίας υψηλής απόδοσης με ανιχνευτές φασματοφωτομετρίας 

μάζας (MS), οι οποίοι επιτυγχάνουν ταυτοποίηση σε πολύ χαμηλά επίπεδα 

ανίχνευσης χωρίς να απαιτούνται τα προηγούμενα στάδια της παραλαβής και του 

καθαρισμού των ενώσεων.  

 

2.5.5 Ταυτοποίηση 

Η ταυτοποίηση των καροτενοειδών βασίζεται στις πληροφορίες που 

λαμβάνονται από την αποτίμηση α) των φασμάτων απορρόφησης στο UV-Vis και β) 

των φασμάτων μάζας τους. Ο προσδιορισμός της χειρομορφίας τους και της 

διαμόρφωσης cis-trans πραγματοποιείται με φασματοσκοπία κυκλικού διχρωΪσμού 

(circular dichroism, CD) και πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (Nuclear magnetic 

resonance, NMR), αντίστοιχα. Χρήσιμες πληροφορίες μπορούν να ληφθούν επίσης και 

από απλές χημικές παραγοντοποιήσεις. Τελικά, όλες οι πληροφορίες από τις 

διαφορετικές φασματοσκοπικές και χρωματογραφικές μεθόδους που 

χρησιμοποιούνται θα πρέπει να συνδυαστούν για να καθοριστεί η τελική δομή του 

μορίου. 
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Ο Πίνακας 2.7 συνοψίζει μεθόδους HPLC που χρησιμοποιούνται για τον 

προσδιορισμό των καροτενοειδών και/ή λυκοπενίου στην τομάτα και σε προϊόντα 

τομάτας. 

 

2.5.5.1 Φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού (UV-Vis) 

Τα φάσματα απορρόφησης UV-Vis των καροτενοειδών πάντα εξετάζονται 

πρώτα γιατί παρέχουν χρήσιμες πληροφορίες για τη χρωμοφόρο ομάδα καθώς και για 

τις λειτουργικές ομάδες ή τους δακτυλίους που είναι συζευγμένοι στην αλυσίδα του 

πολυενίου. Τα περισσότερα καροτενοειδή απορροφούν ενέργεια στην περιοχή των 

400-500 nm, αλλά παρατηρούνται μεγάλες διαφοροποιήσεις μεταξύ των φασμάτων 

διαφορετικών καροτενοειδών που οφείλονται στη θέση του μέγιστου μήκους κύματος 

απορρόφησης (λmax) και στο βαθμό της φασματικής δονητικής λεπτής δομής. 

Στο Σχήμα 2.10 απεικονίζεται το χαρακτηριστικό φάσμα απορρόφησης UV-Vis 

των καροτενοειδών με τις 3 κορυφές και ενδείξεις για τον υπολογισμό της φασματικής 

λεπτής δομής (% ΙΙΙ/ΙΙ) και της έντασης της cis-κορυφής (% AB/ΑΙΙ) (Britton, 1995a). 

 

 
 

Σχήμα 2.10 Υπολογισμοί της φασματικής λεπτής δομής (% ΙΙΙ/ΙΙ) και της έντασης της 

cis-κορυφής (% AB/ΑΙΙ) 
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Πίνακας 2.7 Μέθοδοι HPLC για προσδιορισμό των καροτενοειδών και/ή λυκοπενίου στην τομάτα και σε προϊόντα τομάτας 

 

Εκχύλιση Στήλη HPLC Κινητή φάση/Ταχύτητα ροής/Ανιχνευτής Βιβλιογραφική 

αναφορά 

0.2 g αποξηραμένης σκόνης τομάτας με 40 mL 

μίγματος τετραυδροφουράνιου/μεθανόλης 

(1:1,v/v) 

C18 (250 Χ 4.6 mm 

i.d.,5 μm) στήλη Vydac 

Ακετονιτρίλιο/μεθανόλη/2-προπανόλη 

(44:54:2,v/v), ταχύτητα ροής:1 mL/min, 

ανιχνευτής συστοιχίας φωτοδιόδων 

Anguelova & 

Warthesen (2000) 

2 g τοματοπολτού εκχυλισμένα με μίγμα 

εξάνιου/ακετόνης/απόλυτης 

αιθανόλης/τολουόλιου ή 

53 g τοματοπολτού εκχυλισμένα με 

υπερκρίσιμο ρευστό CO2 στους 55ºC, πίεση 

300 bar και ταχύτητα ροής CO2 :4 kg/h  

C18 (150 Χ 3.9 mm 

i.d.,5 μm) στήλη 

Waters Symmetry 

Mεθανόλη/τετραυδροφουράνιο/νερό 

(67:27:6,v/v), ταχύτητα ροής:1.5 mL/min, 

ανιχνευτής συστοιχίας φωτοδιόδων 

Baysal et al.(2000) 

5 g τοματοπολτού εκχυλισμένα με 50 mL 

μεθανόλης και στη συνέχεια με 50 mL 

ακετόνης/εξανίου (1:1,v/v)   

C30 (250 Χ 4.6 mm 

i.d.,3 μm) στήλη YMC 

με C30 προστήλη 

Βαθμωτή έκλουση με μεθανόλη/ μεθυλο-τριτο-

βουτυλο-αιθέρα (95:5,v/v για τα πρώτα 5 min και 

στη συνέχεια 30:70,v/v για τα επόμενα 55 min), 

ταχύτητα ροής:1 mL/min, ανιχνευτής συστοιχίας 

φωτοδιόδων  

Tiziani et al. (2006) 

150 g τομάτας/χυμού τομάτας/50 g 

τοματοπολτού ομογενοποιημένα με 10% 

Celite, 10% MgCO3 και 250 mL 

τετραυδροφουράνιο και στη συνέχεια 

εκχύλιση με 250 mL τετραυδροφουράνιο   

C18 (250 Χ 4.6 mm 

i.d.,5 μm) στήλη 

Rainin Dynamax με 

προστήλη 

Γραμμική βαθμωτή έκλουση με χρήση 

ακετονιτρίλιου/μεθανόλης/ 

διχλωρομεθάνιου/εξανίου (85:10:2,5:2,5 σε 

45:10:22.5:22,5% στα 40 min), ταχύτητα ροής: 0,8 

mL/min, ανιχνευτής συστοιχίας φωτοδιόδων  

Takeoka et al.(2001) 
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10 g νωπή/επεξεργασμένη τομάτα 

ομογενοποιημένη με 50 mL μεθανόλη, 1 g 

CaCO3 και 3 g Celite και στη συνέχεια 

εκχύλιση με ακετόνη/εξάνιο (1:1,v/v)  

C30 (250 Χ 4.6 mm 

i.d.,3 μm) πολυμερική 

στήλη με C30 

προστήλη 

Γραμμική έκλουση πολλών σταδίων με χρήση 15-

50% μεθυλο-τριτο-βουτυλο-αιθέρα σε μεθανόλη 

για 55 min, ταχύτητα ροής:1 mL/min, ανιχνευτής 

συστοιχίας φωτοδιόδων  

Nguyen et al. (2001) 

1-10 g περικάρπιου τομάτας εκχυλισμένου με 

20 mL διχλωρομεθάνιο, μετά από 

ομογενοποίηση με 10-20 mL μεθανόλης, 

0.01% EDTA και ΒΗΑ (1-10 mg) 

C30 (250 Χ 4.6 mm 

i.d.,3 μm) στήλη YMC  

Μεθυλο-τριτο-βουτυλο-

αιθέρας/μεθανόλη/οξικός αιθυλεστέρας 

(40:50:10, v/v/v), ταχύτητα ροής:1 mL/min, 

ανιχνευτής συστοιχίας φωτοδιόδων  

Ishida et al. (2001) 

2 g φλοιοί και σπόροι τομάτας εκχυλισμένοι 

με υπερήχους με 20 mL χλωροφόρμιο για 30 

min ή Υπερκρίσιμο ρευστό CO2 (32-86°C), 

πίεση 138-483 bar, ταχύτητα ροής:2.5 mL/min   

C18 (2) (150 Χ 4.6 mm 

i.d.,3 μm) στήλη 

Phenomenex Luna 

Βαθμωτή έκλουση με Α: μεθανόλη/0.2 Μ οξικό 

αμμώνιο (90:10,v/v) και Β: μεθανόλη/1-

προπανόλη/1.0 Μ οξικό αμμώνιο (78:20:2,v/v/v), 

ηλεκτροχημικός ανιχνευτής     

Rozzi et al. (2002) 

10 g πολτός τομάτας εκχυλισμένος με μίγμα 

αποτελούμενο από 5 mL χλωροφόρμιο, 3 mL 

ακετόνη και 15 mL εξάνιο για 5 min 

C30 (250 Χ 4.6 mm 

i.d.,3 μm) στήλη YMC 

Μεθυλο-τριτο-βουτυλο-αιθέρας/μεθανόλη 

(7:3,v/v), ταχύτητα ροής:1 mL/min, ανιχνευτής 

UV-Vis στα 471 nm   

Dewanto et al. (2002) 

0.5 g λυοφιλιωμένης τομάτας εκχυλισμένης 

με υπερκρίσιμο ρευστό CO2, πυκνότητας 0.25-

0.90 g/mL σε θερμοκρασία 40ºC, ταχύτητα 

ροής 4 mL/min     

C30 (250 Χ 4.6 mm 

i.d.,5 μm) στήλη 

Develosil UG (20°C) 

Γραμμική έκλουση με χρήση Α: μεθανόλη-νερό 

(96:4,v/v) Β: μεθυλο-τριτο-βουτυλο-αιθέρας από 

83(Α):17(Β) σε 33(Α):67(Β) σε 60 min, ταχύτητα 

ροής:1 mL/min, ανιχνευτής συστοιχίας 

φωτοδιόδων     

Gomez-Prieto et al. 

(2003) 

8 g χυμός τομάτας αναδευμένα με 0.2 g 

MgCO3 και 40 mL αιθανόλη/εξάνιο (4:3,v/v) 

για 30 min  

C30 (250 Χ 4.6 mm 

i.d.,5 μm) στήλη YMC 

Βαθμωτή έκλουση με Α: 1-βουτανόλη/ 

ακετονιτρίλιο (30:70,v/v) και Β: διχλωρομεθάνιο, 

ταχύτητα ροής:2 mL/min, ανιχνευτής συστοιχίας 

φωτοδιόδων  

Lin & Chen, (2003) 
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2 g χυμός ή σάλτσα τομάτας 

ομογενοποιημένα με 400 mg MgO και 500 mL 

εχινενόνη ακολουθούμενα με εκχύλιση με 35 

mL μεθανόλη/τετραυδροφουράνιο (1:1,v/v) 

σε πάγο για 5 min 

C30 (250 Χ 4.6 mm 

i.d.,5 μm) στήλη YMC 

(23°C) 

Μεθανόλη/ μεθυλο-τριτο-βουτυλο-αιθέρας, 

ταχύτητα ροής:1.3 mL/min, ανιχνευτής 

συστοιχίας φωτοδιόδων  

Seybold et al. (2004) 

6 kg πολτού τομάτας με 250 mL 

ακετόνη/εξάνιο (50:50,v/v) μετά από 

ομογενοποίηση με 500 mL αιθανόλη   

C30 (250 Χ 4.6 mm 

i.d.,5 μm) στήλη YMC 

με C18 προστήλη 

(25°C) 

Κυμαινόμενη βαθμωτή έκλουση με μεθυλο-τριτο-

βουτυλο-αιθέρα/μεθανόλη για ελαιορητίνες από 

διαφορετικές ποικιλίες τομάτας, ταχύτητα ροής: 

1 mL/min, ανιχνευτής συστοιχίας φωτοδιόδων  

Hackett et al. (2004) 

5 g πολτού τομάτας με 120 mL 

εξάνιο/ακετόνη/αιθανόλη (2:1:1,v/v/v)  

C30 (250 Χ 4.6 mm 

i.d.,5 μm) στήλη YMC 

(24°C) 

Μεθανόλη/ μεθυλο-τριτο-βουτυλο-

αιθέρας/οξικός αιθυλελεστέρας (50:40:10, v/v/v), 

ταχύτητα ροής:1.5 mL/min, ανιχνευτής UV-Vis  

Qiu et al. (2006) 

3 g τομάτας εκχυλισμένα με ανάδευση με 100 

mL εξάνιο/ακετόνη/αιθανόλη (50:25:25,v/v/v) 

για 30 min    

C18 (300 Χ 2 mm, 

i.d.,10μm) στήλη 

μBondapack με 

προστήλη C18 (20 Χ 3.9 

mm, i.d.,10 μm) στους 

30°C  

Μεθανόλη/ακετονιτρίλιο (90:10,v/v) με 9 μΜ 

τριαιθυλαμίνη, ταχύτητα ροής:0.9 mL/min, 

ανιχνευτής UV-Vis στα 475 nm   

Barba et al. (2006) 

250 mg νωπή/επεξεργασμένη τομάτα 

εκχυλισμένη με μίγμα 

εξάνιου/ακετόνης/αιθανόλης (1:1:1,v/v/v) για 

30 s   

C18 (250 Χ 4.6 mm 

i.d.,5μm) στήλη 

Discovery 

Μεθανόλη/ακετόνη (90:10,v/v), ταχύτητα 

ροής:0.8 mL/min, ανιχνευτής συστοιχίας 

φωτοδιόδων  

Mayeaux et al. (2006) 
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Τα μέγιστα μήκη κύματος απορρόφησης των καροτενοειδών σε διάφορους 

διαλύτες και οι τιμές % ΙΙΙ/ΙΙ για ορισμένα από αυτά δίνονται από τη βιβλιογραφία. Η  

ταυτοποίησή τους δεν βασίζεται μόνο στην αντιστοίχιση των καταγεγραμμένων 

φασμάτων UV-Vis με αυτά των βιβλιοθηκών, αλλά και στην εξέταση των σχέσεων των 

δομών και των παραγόντων που επηρεάζουν την απορρόφηση της ενέργειας. Οι 

κυριότεροι παράγοντες που επηρεάζουν τα φάσματα απορρόφησης UV-Vis των 

καροτενοειδών απαριθμούνται παρακάτω: 

 Αριθμός των συζυγών διπλών δεσμών 

 Γεωμετρικά ισομερή cis-trans 

 Ακραίες κυκλικές ομάδες 

 Ομάδες αλλενίου 

 Ομάδες καρβονυλίου 

 Εποξειδικές ομάδες 

 Ομάδες υδροξειδίου 

 Διαλύτης 

 

2.5.5.2 Φασματοσκοπία μάζας 

Τα τρία βασικά μέρη ενός φασματοφωτόμετρου μάζας (MS) είναι ο χώρος 

εισαγωγής του δείγματος μέσα στο θάλαμο ιοντισμού, ο αναλυτής μάζας, στον οποίο 

τα ιόντα διαχωρίζονται σύμφωνα με το λόγο της μάζας τους προς το φορτίο (m/z) και 

ο ανιχνευτής για τη μέτρηση του πλήθους των αρνητικών ή θετικών ιόντων. H βάση 

της φασματοσκοπίας μάζας (MS) είναι η παραγωγή ιόντων τα οποία διαχωρίζονται 

σύμφωνα με τους λόγους m/z αυτών και στη συνέχεια ανιχνεύονται. Οι πιο 

σημαντικές πληροφορίες που λαμβάνονται από ένα φάσμα μάζας είναι η μοριακή 

μάζα της ένωσης και τα χαρακτηριστικά θραύσματα της δομής της. Επειδή τα 

καροτενοειδή περιέχουν εκτεταμένες πολυενικές αλυσίδες που μπορούν να 

σταθεροποιήσουν αρνητικά ή θετικά φορτία, τα μοριακά ιόντα των καροτενοειδών 

σχηματίζονται με χρήση ποικίλων τεχνικών ιοντισμού. 

Τα περισσότερα καροτενοειδή παρέχουν μοριακά ιόντα χρησιμοποιώντας ως 

μέθοδο ιοντισμού την πρόσκρουση ηλεκτρονίων (ΕΙ) στην αέριο φάση με δέσμη 

ηλεκτρονίων 70 eV, αν και τα φάσματα μάζας των καροτενοειδών που λαμβάνονται 

με τη μέθοδο αυτή (ΕΙ) παρουσιάζουν μεγάλο αριθμό κορυφών υψηλής έντασης στην 

περιοχή της χαμηλής μάζας και σπάνια κορυφές προς την κορυφή του μοριακού 

ιόντος. Ως εκ τούτου, χαρακτηριστικές κορυφές, ακόμη και χαμηλής έντασης, μπορούν 

να αναγνωριστούν σαφώς στην περιοχή αυτή. Από την άλλη πλευρά, οι περισσότερες 

από τις κορυφές στην περιοχή της χαμηλής μάζας δίνουν λίγες δομικές πληροφορίες, 
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αφού εμφανίζονται σε παρόμοιες σχετικές εντάσεις στα περισσότερα φάσματα. Για τα 

διαφορετικά καροτενοειδή έχουν καταγραφεί σε πίνακες τα στοιχεία από θραύσματά 

τους με μέθοδο ιοντισμού ηλεκτρονίων (ΕΙ) (Enzell & Back, 1995). Ωστόσο, δεδομένου 

ότι διαφορετικές τεχνικές ιοντισμού δίνουν διαφορετικά θραύσματα για το ίδιο 

καροτενοειδές, η αποτίμηση των φασμάτων μάζας με βάση αυτούς τους πίνακες 

πρέπει να πραγματοποιείται με προσοχή. 

Ανεξάρτητα από τα χαρακτηριστικά του εξοπλισμού του φασματοφωτόμετρου 

μάζας, πρέπει να σημειωθεί ότι δεν λαμβάνονται πληροφορίες για τη στερεοχημεία 

των ενώσεων. Στην πραγματικότητα, cis- και trans-ισομερή του ίδιου καροτενοειδούς 

καθώς επίσης και καροτενοειδή με ομάδες εποξειδίου σε 5,6 και 5,8 θέσεις έδειξαν 

αντίστοιχα πανομοιότυπα φάσματα μάζας,. Ιδιαίτερη προσοχή, τέλος, πρέπει να δοθεί 

στην απόδοση μοριακών μαζών σε καροτενοειδή για να μη γίνει σύγχυση, λόγω των 

διαφόρων ιόντων που σχηματίζονται στις επιλεγμένες συνθήκες μέτρησης. 

 

2.5.5.3 Φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (Nuclear magnetic 

resonance, NMR) και κυκλικού διχρωϊσμού (circular dichroism, CD) 

Η φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) είναι η 

βέλτιστη τεχνική για την αποσαφήνιση της δομής των καροτενοειδών. Μέσω του 1Η 

NMR φάσματος μπορεί να προσδιοριστεί ο δομικός περιβάλλων χώρος κάθε ατόμου 

υδρογόνου στο καροτενοειδές. Με τα 13C NMR φάσματα προσδιορίζεται το είδος του 

κάθε ατόμου άνθρακα και το δομικό του περιβάλλον. Ως εκ τούτου, τα φάσματα NMR 

είναι καθοριστικής σημασίας για την διευκρίνιση της δομής νέων καροτενοειδών, 

συμπεριλαμβανομένης της γεωμετρίας των διπλών δεσμών άνθρακα-άνθρακα και της 

σχετικής στερεοχημείας τους. Τα φάσματα NMR όμως δεν δίνουν πληροφορίες για 

την απόλυτη στερεοχημική διάταξη της ένωσης. 

Η αποτίμηση του φάσματος NMR είναι αρκετά απαιτητική διαδικασία που 

χρειάζεται εκπαίδευση, επειδή τα καροτενοειδή έχουν μεγάλο αριθμό πρωτονίων (τα 

περισσότερα έχουν 56 πρωτόνια) και πολλά από αυτά είναι χημικώς παρόμοια, αλλά 

όχι ισοδύναμα. Αυτό σημαίνει ότι τα περισσότερα πρωτόνια που είναι εντοπισμένα 

στην αλυσίδα πολυενίου απορροφούν σχεδόν στην ίδια συχνότητα, δίνοντας 

επικαλυπτόμενα σήματα στην περιοχή από 6.1 έως 6.7 ppm. Επιπλέον, η 

αλληλεπίδραση των πρωτονίων έχει ως αποτέλεσμα τη διάσπαση του σήματος του 

κάθε πρωτονίου και την εμφάνισή του ως διπλού, τριπλού, τετραπλού, ή ακόμη και 

πολλαπλού. Αυτό κάνει την ερμηνεία του φάσματος ακόμα πιο περίπλοκη και  

απαιτείται η απόδοση δύο διαστάσεων (2D) σε πειράματα NMR, όπως η ομοπυρηνική 
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1Η φασματοσκοπία ή η 1Η-συσχετιζόμενη φασματοσκοπία (COSY), που θεωρείται η 

πιο χρήσιμη τεχνική για την απόδοση των σημάτων NMR των καροτενοειδών. 

Για την μέτρηση ενός συνηθισμένου φάσματος NMR απαιτείται πολύ καθαρή 

ένωση σε μεγαλύτερες ποσότητες από αυτές που χρειάζονται για τη φασματοσκοπία 

UV-Vis και MS, περίπου 100 έως 200 μg για φάσματα 1Η και 0.5 έως 1 mg για φάσματα 

13C, αντίστοιχα. Για δισδιάστατες (2D) τεχνικές απαιτείται ακόμη περισσότερη 

ποσότητα υλικού. 

Για την ανάλυση ισομερών καροτενοειδών χρησιμοποιούνται επίσης τεχνικές 

που συνδυάζουν τη χρήση MS και NMR με HPLC. Σε εξέλιξη βρίσκονται προσπάθειες 

για να περιοριστούν σημαντικά μειονεκτήματα των αναλύσεων HPLC-NMR, που είναι 

η υποχρεωτική χρήση δευτεριωμένων διαλυτών στην κινητή φάση, η μειωμένη 

ευαισθησία και η χαμηλή απόδοση. 

Ο καθορισμός της απόλυτη στερεοχημικής διάταξης ενός καροτενοειδούς 

είναι δυνατός μόνο με μέτρηση κυκλικού διχρωισμού (CD). Η αποτίμηση του 

φάσματος γίνεται μόνο με σύγκριση με πρότυπα αναφοράς ή ενώσεις με γνωστή 

χειρομορφία. Η ποσότητα του δείγματος είναι της τάξεως των 5-50 μg, αλλά η τεχνική 

κυκλικού διχρωισμού (CD) δεν χρησιμοποιείται συχνά. 

 

2.5.6 Ποσοτικοποίηση 

Η συγκέντρωση των διαλυμάτων των καροτενοειδών υπολογίζεται 

λαμβάνοντας υπόψη τις τιμές του συντελεστή απορρόφησης (A1 cm
1% ) ή μοριακής 

απορροφητικότητας (ε) των συγκεκριμένων καροτενοειδών, σύμφωνα με το νόμο 

Beer-Lambert. Οι τιμές των συντελεστών απορρόφησης και μοριακής 

απορροφητικότητας έχουν προσδιορισθεί για πολλά καροτενοειδή και είναι 

διαθέσιμες στη βιβλιογραφία (Britton, 1995a).  

Για την εκτίμηση της συνολικής περιεκτικότητας σε καροτενοειδή ενός 

δείγματος, η απορρόφηση μετράται γενικά σε πετρελαϊκό αιθέρα στα 450 nm και 

χρησιμοποιείται μία μέση τιμή A1 cm
1%  2500. Αν ένα γνωστό καροτενοειδές είναι 

παρόν στο δείγμα, η μετρούμενη απορρόφηση στο λmax του εν λόγω καροτενοειδούς 

και η αντίστοιχη τιμή του συντελεστή απορρόφησης A1 cm
1%  μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν για την ποσοτικοποίηση. 

Στην υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης (HPLC) καθορίζεται η σχέση 

μεταξύ του σήματος του ανιχνευτή, που εκφράζεται ως το εμβαδόν της κορυφής και 

των συγκεντρώσεων των χρωστικών. Για κάθε καροτενοειδές κατασκευάζονται 

καμπύλες βαθμονόμησης για εξωτερική ποσοτικοποίηση. Η εσωτερική βαθμονόμηση 

χρησιμοποιείται επίσης για τον ποσοτικό προσδιορισμό των καροτενοειδών με χρήση 
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εσωτερικών προτύπων της all-trans-β-αποκαροτενάλης, του Sudan Ι και του 

δεκαπρενο-β-καροτένιου. 

 

2.6 Κατανομή και προέλευση καροτενοειδών 

Τα καροτενοειδή είναι ευρύτατα διαδεδομένες ενώσεις στους ζώντες 

οργανισμούς, ζωϊκούς και φυτικούς, αλλά η μεγαλύτερη συγκέντρωση και ποικιλία 

τους παρατηρείται στους φυτικούς οργανισμούς. Εξάλλου, οι φυτικοί οργανισμοί και 

ορισμένα βακτήρια είναι τα μοναδικά είδη που έχουν τη δυνατότητα να βιοσυνθέτουν 

τα καροτενοειδή (Weedon, 1971). Η κατανομή των καροτενοειδών στις διαφορετικές 

ομάδες των ανώτερων φυτών δεν ακολουθεί ένα μοναδικό μοντέλο. Στους πράσινους 

φυτικούς ιστούς, η κατηγορία και η περιεχόμενη καροτενοειδής χρωστική ένωση 

ακολουθούν ένα γενικότερο σχήμα που σχετίζεται με την παρουσία των 

χλωροπλαστών, με το β-καροτένιο να είναι το επικρατέστερο καροτενοειδές, 

ακολουθούμενο από τις ξανθοφύλλες, λουτεΐνη, βιολαξανθίνη και νεοξανθίνη. Η 

ζεαξανθίνη, το γ-καροτένιο, η β-κρυπτοξανθίνη και η ανθεραξανθίνη βρίσκονται σε 

μικρότερες ποσότητες. 

Στα φρούτα κυριαρχούν οι ξανθοφύλλες, με εξαιρέσεις τον αραβόσιτο, όπου 

οι επικρατέστερες χρωστικές είναι η λουτεΐνη και ζεαξανθίνη, ενώ στο μάνγκο 

(Mangifera indica) και στον λωτό (Diospyros kaki), οι αντίστοιχες χρωστικές είναι η β-

κρυπτοξανθίνη και η ζεαξανθίνη. Αντιθέτως, το κύριο καροτενοειδές της τομάτας είναι 

το λυκοπένιο, στην κατηγορία των καροτενίων. Σε ορισμένα φρούτα, ένα 

καροτενοειδές, εκτός από κύριο, μπορεί να είναι και χαρακτηριστικό του είδους του 

φυτού. Η καψανθίνη και η καψορουμπίνη εντοπίζονται σχεδόν αποκλειστικά στα 

ώριμα φρούτα του είδους Capsicum και ευθύνονται για το ελκυστικό κόκκινο χρώμα 

των καρπών (Goodwin, 1976; Davies et al., 1970; Goodwin & Goad, 1970). Το 

πορτοκάλι (Citrus sinensis) έχει κυμαινόμενη περιεκτικότητα σε β-κιτραυρίνη και β-

κιτραναξανθίνη (αποκαροτενοειδή) καθώς επίσης και β-κρυπτοξανθίνη, λουτεΐνη, 

ανθεραξανθίνη, βιολαξανθίνη και ίχνη πρόδρομων ενώσεων καροτενίων (Farin et al., 

1983). Στους Πίνακες 2.8 και 2.9 παρουσιάζονται η φυσική προέλευση και κατανομή 

των συνηθέστερων καροτενοειδών στα φρούτα και στα λαχανικά καθώς και η 

περιεκτικότητα (μg/g νωπού βάρους) φρέσκων φρούτων και λαχανικών σε 

καροτενοειδή. 

Στους πράσινους φυτικούς ιστούς οι ξανθοφύλλες βρίσκονται σε ελεύθερη 

μορφή. Παρ’όλα αυτά, ως αποτέλεσμα της γήρανσης των φύλλων και της ωρίμανσης 

των φρούτων, που συμπίπτει με τον μετασχηματισμό των χλωροπλαστών σε 

χρωμοπλάστες, οι καροτενοειδείς χρωστικές ενώσεις υφίστανται εστεροποίηση με 
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διαφορετικά λιπαρά οξέα. Η εστεροποίηση σχετίζεται με τη δυνατότητα του φυτού 

(συγκεκριμένα φρούτων και ανθέων) να παράγει σε μεγάλη ποσότητα και να 

συσσωρεύει καροτενοειδείς χρωστικές ενώσεις. 

Στο ζωϊκό βασίλειο τα καροτενοειδή προσλαμβάνονται μέσω της διατροφής 

και αποθηκεύονται σε διαφορετικούς ιστούς. Ο κρόκος αυγού οφείλει το κίτρινο 

χρώμα του στις ξανθοφύλλες, λουτεΐνη και ζεαξανθίνη και σε ίχνη β-καροτενίου. Ενώ 

η παρουσία των καροτενοειδών στα θηλαστικά είναι πολύ περιορισμένη, κάποια 

σπονδυλωτά όπως τα πτηνά, τα ψάρια, τα ερπετά, τα αμφίβια και κυρίως τα 

ασπόνδυλα, παρουσιάζουν μεγάλη ποικιλομορφία καροτενοειδών χρωστικών και 

έχουν την ικανότητα να τροποποιούν δομικά μερικά από τα καροτενοειδή που 

προσλαμβάνονται από τη διατροφή. 

Στην περίπτωση των ασπόνδυλων, τα καροτενοειδή ενώνονται με πρωτεΐνες 

σχηματίζοντας μια σημαντική ομάδα ενώσεων, τις καροτενοπρωτείνες. Αυτή η 

σύνδεση έχει ως αποτέλεσμα αλλαγές στις χρωματικές ιδιότητες των καροτενοειδών 

(Zagalsky, 1985). Η παρουσία καροτενοπρωτεινών στα καρκινοειδή αναφέρθηκε 

πρώτη φορά από τον Γάλλο βιολόγο Pouchet το 1876 (Pouchet, 1876). Κατά κανόνα 

εντοπίζονται στον εξωτερικό σκελετό, στα αυγά και στις ωοθήκες, υποδηλώνοντας τη 

συνεισφορά τους στην ανάπτυξη του ζώου και στο θρεπτικό του αποθεματικό. Μια 

σημαντική λειτουργία που σχετίζεται με την ύπαρξη αυτών των ενώσεων είναι η 

χρωματική προστασία που χρησιμεύει ως μέσο καμουφλάζ στο περιβάλλον (κρυπτική 

λειτουργία) ή ως μορφή προστασίας από τις επιβλαβείς επιδράσεις των εξωγενών 

παραγόντων, όπως η ακτινοβολία (Lee, 1977). 

Στα φυτά, τα καροτενοειδή εντοπίζονται συσσωρευμένα σε εξειδικευμένα 

υποκυτταρικά οργανίδια που ονομάζονται πλαστίδια, δηλαδή τους χλωροπλάστες και 

χρωμοπλάστες (Goodwin & Britton, 1988). 
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Πίνακας 2.8 Φυσική προέλευση επιλεγμένων καροτενίων και ξανθοφυλλών (Πηγή: 

Minguez-Mosquera et al., 2008) 

 

Καροτενοειδές Φυσική προέλευση 

Καροτένια 

α-καροτένιο, β-καροτένιο, γ-καροτένιο, δ-

καροτένιο, ε-καροτένιο, ζ-καροτένιο 

Φρούτα και λαχανικά, ειδικότερα καρότα, 

γλυκοπατάτα, καρπός φοινικόδενδρου. Η 

μεταλλαγμένη τομάτα περιέχει κυρίως δ-

καροτένιο. Τα άνθη ρόδων είναι καλή πηγή γ-

καροτενίου. 

Λυκοπένιο, νευροσπορένιο Τομάτα, καρπούζι και άνθη ρόδων 

Φυτοφλουένιο, φυτοένιο Φρούτα πλούσια σε καροτενοειδή, άνθη και ρίζες 

(καρότα) 

Ξανθοφύλλες 

Ανθεραξανθίνη Ανθήρες και πέταλα κίτρινων ανθέων, φρούτα και 

λαχανικά 

Ασταξανθίνη Φτερά πτηνών, ιχθυηρά (σολομός) και ασπόνδυλα 

ζώα (αστακός) 

Μπιξίνη, νορμπιξίνη Σπόροι αννάττο (Bixa orellana) 

Κανθαξανθίνη Κυανοβακτήρια και πράσινα φύκη 

Καψανθίνη, 5,6-εποξείδιο της καψανθίνης, 

καψορουμπίνη 

΄Ωριμα φρούτα Capsicum annuum 

Κροκετίνη Άνθη κρόκου (Crocus sativus) 

Κουκουρμπιταξανθίνη Α Σάρκα κολοκύθας (Cucurbita maxima) 

Λακτουκαξανθίνη Φύλλα μαρουλιού (Lactuca sativa) 

Λουτεΐνη, βιολαξανθίνη, νεοξανθίνη και 

μουτατοξανθίνη (σε ίχνη) 

Πράσινα φρούτα, λαχανικά και άνθη 

Λουτεοξανθίνη, νεοχρώμιο, οροξανθίνη Ζυμωμένα λαχανικά και φρούτα σε όξινες 

συνθήκες 

Ρουμπιξανθίνη Άνθη ρόδων (Rosa spp.) 

Ζεαξανθίνη, β-κρυπτοξανθίνη, α- 

κρυπτοξανθίνη, 5,6-εποξείδιο της 

κρυπτοξανθίνης 

Σπόροι (καλαμπόκι), άνθη και φρούτα: μάνγκο, 

παπάγια και λωτός 
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Πίνακας 2.9 Περιεκτικότητα φρέσκων φρούτων και λαχανικών σε καροτενοειδή (μg/g 

νωπού βάρους) (Πηγή: Ishida & Bartley, 2005) 

 
Καροτενοειδές Είδος Περιεκτικότητα 

(μg/g νωπού βάρους) 

Λυκοπένιο Ελιά του φθινοπώρου 179-483 

Τομάτα 27-200 

Καρπούζι 23-72 

Γκουάβα 53 

Παπάγια 19-40 

Ροζ γκρέιπ φρουτ 6-33 

β-καροτένιο Καρότα 49-257 

Πεπόνι 16-216 

Λάχανο 15-92 

Γλυκοπατάτα 0.5-92 

Σπανάκι 47-89 

Πράσινα γογγύλια 46 

Βερίκοκο 26-64 

Τομάτα 3-70 

Είδος τεύτλου 40 

Μάνγκο 14-34 

Πορτοκάλι 0.51-1.2 

λουτεΐνη Λάχανο 64-150 

Μάνγκο 6-129 

Μαιντανός 108 

Σπανάκι 39-95 

Λάχανα 33-51 

Μπρόκολα 15-28 

Κινέζικο λάχανο 27 

Κάρδαμο 26 

Πορτοκαλί πιπεριά 25 

Τομάτα 1-7 

ζεαξανθίνη Πορτοκαλί πιπεριά 16-85 

Κόκκινη πιπεριά 22 

Κάρδαμο 7 

Σπανάκι 1-5 

Μαιντανός 5 

Λάχανο 1-3 

Μπρόκολο 0.4 

Τομάτα 0.03-0.5 

β-κρυπτοξανθίνη Κόκκινη γλυκιά πιπεριά 22 

Κόκκινη καυτερή πιπεριά 0.7-9 

Πορτοκαλί πιπεριά 2-8 

Μανταρίνι 0.5-5 

Κόλιανδρο 4 

Παπάγια 1.4 

Καρπούζι 1 

α-καροτένιο Καρότα 20-206 

Λάχανα 2 

Τομάτα 1 

Πράσινα φασόλια 0.7-0.9 
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Οι χλωροπλάστες υπάρχουν σε όλους τους φωτοσυνθετικούς ιστούς (κυρίως 

φύλλα), όπου σχεδόν όλα τα καροτενοειδή είναι συμπλοκοποιημένα με πρωτεΐνες και 

χλωροφύλλες (φωτοσυστήματα) στο επίπεδο των θυλακοειδών μεμβρανών. 

Σε αυτό το περιβάλλον, τα καροτενοειδή διαθέτουν την προνομιακή φυσική 

λειτουργία να συλλέγουν την ενέργεια του φωτός (δρούν ως «χρωστικές-κεραίες») 

στη φωτοσυνθετική διαδικασία, επειδή, λόγω του φάσματος απορρόφησής τους, 

προσλαμβάνουν όσα φωτόνια δεν απορροφούν οι χλωροφύλλες. 

Οι χρωμοπλάστες των ανθέων, ώριμων φρούτων, φυτών και ριζών είναι τα 

οργανίδια που ειδικεύονται στην μαζική συσσώρευση των καροτενοειδών και έχουν 

τη μεγαλύτερη ποικιλία δομικών μορφών. Στους χρωμοπλάστες τα καροτενοειδή 

συνήθως συσσωρεύονται σε λιπιδικές δομές, για παράδειγμα, στα φρούτα του γένους 

Capsicum και σε πολλά λουλούδια. Στην τομάτα, το καρότο (Daucus carota) και την 

κολοκύθα (Cucurbita maxima) έχει αναφερθεί η παρουσία καροτενίων σε μορφή 

κρυστάλλων στο διαστρωματικό χώρο (Sitte et al., 1980). 

Η μετατροπή των χλωροπλαστών σε χρωμοπλάστες σχετίζεται με την 

διαδικασία ωρίμανσης φρούτων και είναι ιδιαίτερα σημαντική στην περίπτωση 

φρούτων, όπως η πιπεριά και η τομάτα. Χαρακτηρίζεται από μαζική σύνθεση των 

καροτενοειδών κατά την ωρίμανση, η οποία συνήθως συνοδεύεται και από μεταβολή 

των χαρακτηριστικών καροτενοειδών του φρούτου. Αξίζει να σημειωθεί ότι οι 

ξανθοφύλλες των χρωμοπλαστών είναι συνήθως εστεροποιημένες με διαφορετικά 

λιπαρά οξέα, ενισχύοντας έτσι τον λιπόφιλο χαρακτήρα τους και διευκολύνοντας τη 

συσσώρευση τους στα πλαστοσφαιρίδια. Στην περίπτωση των φρούτων και των 

ανθέων, η κύρια λειτουργία των καροτενοειδών είναι αναμφίβολα η προσέλκυση 

ζώων (έντομα, πτηνά και θηλαστικά), ούτως ώστε να συνεργάζονται στη διάδοση των 

σπόρων και στη μεταφορά της γύρης (Bartley & Scolnik, 1995). 

Τα καροτενοειδή προστατεύουν τον φωτοσυνθετικό μηχανισμό μέσω του 

φαινομένου αποδιέγερσης παρεμποδίζοντας πολύ δραστικές μορφές χλωροφυλλών 

τριπλής κατάστασης (3Chl) και οξυγόνου απλής διεγερμένης κατάστασης (1O2) που 

σχηματίζονται κατά την απορρόφηση της φωτεινής ενέργειας. Τα καροτενοειδή 

διαδραματίζουν επίσης ενεργό ρόλο στην φωτοπροστατευτική και αντιοξειδωτική 

δράση του φυτού (Frank & Cogdell, 1993). 

 

2.7 Τα καροτενοειδή του φυτού της τομάτας 

Το ορατό κόκκινο χρώμα του καρπού της τομάτας οφείλεται κατά κύριο λόγο 

στο λυκοπένιο που αποτελεί 80-90 % του συνόλου των καροτενοειδών που περιέχει 

(Shi & Le Maguer, 2000). Ο καρπός της τομάτας περιέχει επίσης άχρωμες πρόδρομες 
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ουσίες καροτενοειδών, όπως φυτοένιο και φυτοφλουένιο (15-30 % επί του συνόλου 

των καροτενοειδών), ξανθοφύλλες (ελεύθερη και εστεροποιημένη, σε ποσοστό 6 %) 

και μικρές ποσότητες καροτενίων, όπως β-καροτένιο, γ-καροτένιο, ζ-καροτένιο, α-

καροτένιο και δ-καροτένιο (Gross, 1991). Η σύνθεση των καροτενοειδών 

διαφοροποιείται στις διάφορες ποικιλίες τομάτας. Οι κίτρινες και πορτοκαλί ποικιλίες 

τομάτας είτε δεν συνθέτουν λυκοπένιο ή επικρατούν άλλα καροτενοειδή. Το β-

καροτένιο και δ-καροτένιο είναι τα σημαντικότερα καροτενοειδή στις βήτα και δέλτα 

ποκιλίες τομάτας, αντίστοιχα. Οι τομάτες τύπου-μανταρίνι συνθέτουν ένα cis-

ισομερές του λυκοπενίου (προλυκοπένιο) αντί του all-trans-λυκοπένιου (Gross, 1991). 

Η συνολική περιεκτικότητα καροτενοειδών της τομάτας κυμαίνεται μεταξύ 7-

19 mg/100g νωπού βάρους (Gross, 1991). Για την περιεκτικότητα σε λυκοπένιο οι Kuti 

& Konuru (2005) αναφέρουν διακύμανση  0.5-7 mg/100 g για διάφορους γονότυπους 

των καρπών τομάτας, οι Tonucci et al. (1995) 9.27 mg/100 g, ενώ οι Hart & Scott 

(1995) αναφέρουν περιεκτικότητες 15 και 0.5 mg/100 g για ποικιλίες χρώματος βαθύ 

κόκκινου και κίτρινου, αντίστοιχα. Η ποσότητα του β-καροτένιου στην τομάτα είναι 

περίπου το ένα δέκατο της ποσότητας λυκοπενίου. 

Τα καροτενοειδή δεν κατανέμονται ομοιόμορφα στον καρπό της τομάτας. Το 

εξωτερικό περικάρπιο περιέχει το μεγαλύτερο ποσοστό του συνόλου των 

καροτενοειδών και το λυκοπένιο, ενώ το κοίλο μέρος περιέχει σε μεγάλη αναλογία το 

καροτένιο (Shi & Le Maguer, 2000). Σύμφωνα με έρευνα των Al-Wandawi et al. (1985), 

περίπου 12 mg λυκοπένιου/100 g νωπού βάρους βρέθηκαν στο φλοιό τομάτας, ενώ ο 

συνολικός καρπός περιείχε μόνο 3.4 mg λυκοπένιου/100 g νωπού βάρους. Άλλη 

έρευνα των Sharma & Le Maguer (1996b) έδειξε ότι η συγκέντρωση του λυκοπένιου 

στο εξωτερικό περικάρπιο (53.9 mg/100 g) ήταν περίπου 3 έως 6 φορές υψηλότερη 

απ΄ότι στον πολτό της συνολικής τομάτας (11 mg/100 g). Διαπιστώνεται, επομένως, 

ότι ο φλοιός τομάτας είναι μια πλούσια πηγή λυκοπένιου, το οποίο είναι 

προσαρτημένο στο τμήμα της τομάτας με τις αδιάλυτες φυτικές ίνες, ενώ το β-

καροτένιο είναι ισομερώς κατανεμημένο σε όλο τον καρπό. 

Οι σπόροι τομάτας δύο κόκκινων ποικιλιών βρέθηκε ότι περιείχαν ως 

επικρατέστερα καροτενοειδή την λουτεΐνη (64.4 %), το β-καροτένιο (21.5 %) και το 

λυκοπένιο (14.1 %) (Rymal & Nakayama, 1974). Αντιθέτως, στους σπόρους τομάτας 

ποικιλίας cherry, το κύριο καροτενοειδές ήταν το β-καροτένιο (54.4 %), 

ακολουθούμενο από το λυκοπένιο (34.6 %), το γ-καροτένιο (3.4 %), το α-καροτένιο 

(2.5 %), το φυτοφλουένιο (1.7 %) και το β-ζεακαροτένιο (1.3 %) (Rodriguez et al., 

1975). Στα άνθη και στα φύλλα οι επικρατέστερες χρωστικές είναι οι ξανθοφύλλες 

(κυρίως λουτεΐνη) που ανέρχονται σε ποσοστά 90 και 70 % των ολικών 
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καροτενοειδών, αντίστοιχα. Μικρά ποσοστά νεοξανθίνης (14 %), νευροσπορένιου (10 

%) και α- και β-καροτενίων (10 %) βρίσκονται επίσης στα άνθη και στα φύλλα 

(Bramley et al., 1992). 

 

2.7.1 Σύσταση και περιεκτικότητα προϊόντων τομάτας σε καροτενοειδή  

Πάνω από 80% των τοματών που παράγονται καταναλώνονται με τη μορφή 

επεξεργασμένων προϊόντων όπως χυμοί τομάτας, τοματοπολτός, σάλτσα, σούπα, 

πουρές, κέτσαπ και σάλτσα σπαγγέτι. Οι Tonucci et al. (1995) προσδιόρισαν το 

λυκοπένιο στη μεγαλύτερη συγκέντρωση σε σχέση με τα υπόλοιπα, γ-καροτένιο, 

φυτοένιο, νευροσπορένιο, φυτοφλουένιο, β-καροτένιο, ζ-καροτένιο, λυκοπένιο-5,6-

διόλη και λουτεΐνη, με την ποσότητα των επί μέρους καροτινοειδών στα προϊόντα 

τομάτας να υπερβαίνει τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις τους στις ολόκληρες τομάτες 

(Πίνακας 2.10). Οι μηχανικές ή/και θερμικές επεξεργασίες που πραγματοποιούνται 

κατά τη διάρκεια της επεξεργασίας ευνοούν την απελευθέρωση των καροτενοειδών 

από τα κύτταρα της τομάτας. 

 

Πίνακας 2.10 Περιεκτικότητα (mg/100 g) προϊόντων τομάτας σε καροτενοειδή (Πηγή: 

Tonucci et al., 1995) 

 

Καροτενοειδή Ολόκληρες 
τομάτες 

Τοματοπολτός Πουρές 

τομάτας 

Σάλτσα Χυμός 
τομάτας 

Κέτσαπ 

β-καροτένιο 0.23±0.04 1.27±0.24 0.41 0.45±0.13 0.27±0.04 0.59±0.12 

γ-καροτένιο 1.50±0.28 9.98±1.15 2.94 3.17±0.64 1.74±0.20 3.03±1.25 

ζ-καροτένιο 0.21±0.05 0.84±0.08 0.25 0.29±0.03 0.18±0.03 0.33±0.05 

Λουτεΐνη 0.08±0,02 0.34±0,11 0.09 ίχνη 0.06±0.02 * 

Λυκοπένιο 9.27±1.02 55.45±0.90 16.67 17.98±1.47 10.77±1.07 17.23±2.18 

Νευροσπορένιο 1.11±0.13 6.95± 0.84 2.11 2.48±0.54 1.23±0.27 2.63±0.73 

Φυτοένιο 1.86±0.29 8.36±0.80 2.40 2.95±0.43 1.90±0.19 3.39±0.38 

Φυτοφλουένιο 0.82±0.14 3.63±0.38 1.08 1.27±0.20 0.83±0.14 1.54±0.18 

5,6-
Λυκοπενοδιόλη 

0.11±0.01 0.44±0.08 0.17 0.16±0.02 0.11±0.03 0.18±0.05 

ίχνη: ποσότητες κάτω από 0.005 mg/100 g 

*μη ανιχνεύσιμες ποσότητες 
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2.7.2 Σταθερότητα των καροτενοειδών της τομάτας κατά την επεξεργασία και 

αποθήκευση 

Το λυκοπένιο, ως το πιο άφθονο καροτενοειδές στα προϊόντα τομάτας και 

λόγω των αυξανόμενων ισχυρισμών για οφέλη στην υγεία, έχει μελετηθεί 

περισσότερο από τα άλλα ως προς τη σταθερότητά του κατά την επεξεργασία των 

τροφίμων και την αποθήκευση. Στο Σχήμα 2.11 απεικονίζεται η πορεία των 

αντιδράσεων ισομερίωσης/υποβάθμισης του λυκοπένιου κατά την παρασκευή και 

αποθήκευση σκόνης τομάτας, όπως προτάθηκε από τον Boskovic (1979). Εκτιμάται ότι 

ανάλογη πορεία ακολουθεί η υποβάθμιση των καροτενοειδών και σε άλλα συστήματα 

τροφίμων. 

 
Σχήμα 2.11 Πορεία αντιδράσεων ισομερίωσης/υποβάθμισης λυκοπένιου κατά την 

παρασκευή και αποθήκευση σκόνης τομάτας (Πηγή: Boskovic, 1979) 

 

Κατά τη διάρκεια της επεξεργασίας και αποθήκευσης το λυκοπένιο υφίσταται 

δυο σημαντικές μεταβολές: ισομερίωση από all-trans- σε μονο- ή πολυ-cis-

διαμορφώσεις και οξείδωση. Το all-trans ισομερές του λυκοπενίου είναι το 

επικρατέστερο ισομερές στα φρούτα και λαχανικά (περίπου 94-96 % του συνολικού 

λυκοπένιου στην τομάτα) και αποτελεί την πιο θερμοδυναμικά σταθερή μορφή του. 

Υπό την επίδραση της θέρμανσης, του φωτός, του οξυγόνου ή ορισμένων χημικών 
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αντιδράσεων, οι 7 από τους 13 διπλούς δεσμούς του μορίου ισομερίζονται από την 

trans-διαμόρφωση σε μονο- ή πολυ-cis-διαμορφώσεις. Η οξείδωση του λυκοπενίου 

είναι μη αντιστρεπτή και οδηγεί σε θραύση του μορίου με παραγωγή ακετόνης, 

μεθυλεπτενόνης, λεβουλενικής αλδεΰδης και πιθανόν γλυοξάλης, ενώσεων που 

προκαλούν εμφανή απώλεια χρώματος και ανεπιθύμητες οσμές (Cole & Kapur, 1975a, 

1975b). 

Μια χαρακτηριστική θερμική επεξεργασία, όπως είναι το βράσιμο σε νερό για 

σύντομη χρονική διάρκεια, αυξάνει την ποσότητα του προσδιοριζόμενου λυκοπενίου, 

λόγω ρήξης των κυττάρων της τομάτας. Η επεξεργασία υψηλής θερμοκρασίας και 

βραχείας χρονικής διάρκειας (121 °C για 4 s) σε χυμό ντομάτας ενίσχυσε τη διάχυση 

του λυκοπενίου με την ελάχιστη αποικοδόμηση (Lin & Chen, 2005a). Ωστόσο, η 

επεξεργασία υψηλής θερμοκρασίας συνδυασμένη με μακρά χρονική διάρκεια μπορεί 

να προκαλέσει ισομερίωση ή/και αποικοδόμηση των καροτενοειδών. Όταν τομάτα 

έβρασε σε νερό για 30 λεπτά, η λουτεΐνη και το β-καροτένιο έδωσαν τα αντίστοιχα 

ισομερή τους σε μεγαλύτερο βαθμό σε σχέση με το λυκοπένιο, το γ-καροτένιο και το 

δ-καροτένιο, που ήταν σχετικά σταθερά στην ισομερίωση (Nguyen et al., 2001). Αυτό 

οφείλεται στη διαφοροποίηση των δομικών χαρακτηριστικών των καροτενοειδών και 

στον εντοπισμό ή στη συσσώρευσή τους στην τομάτα. Η απώλεια του λυκοπένιου στις 

συνθήκες της οικιακής μαγειρικής ακολουθεί την εξής σειρά: τηγάνισμα> ψήσιμο> 

θέρμανση σε μικροκύματα (Mayeaux et al., 2006). 

Η θερμοκρασία, η διαπερατότητα σε οξυγόνο, η περιεχόμενη υγρασία και η 

υφή του δείγματος τομάτας είναι οι παράγοντες που καθορίζουν την σταθερότητα 

των αφυδατωμένων προϊόντων τομάτας. Η λυοφιλίωση δίνει καλύτερα αποτελέσματα 

έναντι της ξήρανσης με αέρα και της ξήρανσης με ψεκασμό, καθώς οι δυο τελευταίες 

προκαλούν προοδευτική αποικοδόμηση των καροτενοειδών, λόγω έκθεσης στο 

οξυγόνο και στη θερμότητα (Wang & Chen, 2006). Οι ιδανικές συνθήκες για να 

ελαχιστοποιηθεί η απώλεια καροτενοειδών στα προϊόντα τομάτας είναι η αφυδάτωση 

μέχρις ενδιάμεσης περιεχόμενης υγρασίας (20-40 %), ενεργότητας νερού (aw) 0.69 – 

0.86 και θερμοκρασία αποθήκευσης ≤ 18 ° C (Zanoni et al., 2000). 

Αρκετές μελέτες έχουν δείξει ότι όσο υψηλότερη είναι η θερμοκρασία 

αποθήκευσης, τόσο ταχύτερος είναι ο ρυθμός αποικοδόμησης των καροτενοειδών 

(Lin & Chen, 2005b, Sharma & Le Maguer, 1996a). Η αποικοδόμηση του λυκοπένιου 

υπό διαφορετικές συνθήκες αποθήκευσης ακολουθεί την εξής σειρά: αέρας και φως > 

αέρας και σκοτάδι> κενό και σκοτάδι (Sharma & Le Maguer, 1996a). 

Κονσερβοποιημένος χυμός τομάτας που είχε αποθηκευθεί είτε σε σκοτάδι είτε σε φως 
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παρουσίασε την ελάχιστη αποικοδόμηση των καροτενοειδών, λόγω ελάχιστης 

έκθεσης σε οξυγόνο ή φως (Lin & Chen, 2005b). 

Οι απώλειες καροτενοειδών στην τομάτα μπορούν να ελαχιστοποιηθούν με 

κατεργασία των προϊόντων τομάτας με οσμωτικό διάλυμα (σακχαρόζη ή 

μαλτοδεξτρίνη υψηλού ισοδύναμου δεξτρόζης) κάτω από βελτιστοποιημένες 

συνθήκες πριν από την επεξεργασία ή την αποθήκευση (Dermesonlouoglou et al., 

2007, Shi et al., 1999). Επιπροσθέτως, η επεξεργασία δείγματος τομάτας με υψηλή 

υδροστατική πίεση πριν από την αποθήκευση αδρανοποιεί τα ένζυμα και μειώνει την 

αποικοδόμηση των καροτενοειδών (Qiu et al., 2006). Η πλήρης αδρανοποίηση των 

φυσικών ενζύμων της τομάτας με ζεμάτισμα μπορεί να εμποδίσει την αποικοδόμηση 

των καροτενοειδών στην τομάτα υπό συνθήκες κατάψυξης (Fellows, 2000). 

 

2.8 Χρήσεις καροτενοειδών 

2.8.1 Χρωστικές τροφίμων 

Τα φρούτα περιέχουν μεγάλες ποσότητες καροτενοειδών με ελκυστικά 

χρώματα και αποτελούν ιδανική πρώτη ύλη της βιομηχανίας επεξεργασίας φυτικών 

χρωστικών. Τα εκχυλίσματα των χρωστικών που παραλαμβάνονται από φυσικές πηγές 

χρησιμοποιούνται για ενίσχυση, βελτίωση ή απόδοση χρώματος σε τρόφιμα. Το 

χρώμα αποτελεί σημαντικό δείκτη ποιότητας και ένα από τα κριτήρια του καταναλωτή 

σχετικό με τις οργανοληπτικές ιδιότητες του ιδανικού προϊόντος. 

Η χρήση των χρωστικών τροφίμων, συμπεριλαμβανομένων και των 

καροτενοειδών, αποτελεί το αντικείμενο νομοθεσίας με υποχρεωτικούς κανόνες, 

περισσότερο ή λιγότερο περιοριστικούς για κάθε χώρα. Στην Ευρωπαϊκή Ένωση, η 

ισχύουσα νομοθεσία θέτει ιδιαίτερη έμφαση στην προστασία της υγείας του 

καταναλωτή με την προώθηση της χρήσης των φυσικών χρωστικών. Στην περίπτωση 

των καροτενοειδών, η χρήση τους επιτρέπεται σε όλα εκείνα τα τρόφιμα στα οποία 

επιτρέπεται η προσθήκη χρωστικών. Στον Πίνακα 2.11 αναφέρονται τα συνηθέστερα 

φυσικά καροτενοειδή που είναι εγκεκριμένα για χρήση σε τρόφιμα και ποτά, από την 

Ευρωπαϊκή Ένωση και τον FDA (Food and Drug Administration). 

Η προσθήκη των καροτενοειδών στα τρόφιμα αποφέρει τριπλό αποτέλεσμα: 

1. Απόδοση χρώματος 

2. Αύξηση της θρεπτικής αξίας του τροφίμου με την προσθήκη χρωστικών με 

δράση προβιταμίνης Α 

3. Αύξηση της περιεκτικότητας σε λιποδιαλυτές αντιοξειδωτικές ουσίες 
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Πίνακας 2.11 Φυσικά καροτενοειδή (ή πανομοιότυπες μορφές τους) εγκεκριμένα για 

χρήση σε τρόφιμα και ποτά, από την Ευρωπαϊκή Ένωση και τον FDA  

 

Η λιποδιαλυτή φύση των ουσιών αυτών καθορίζει, εκ των προτέρων, το είδος 

του τροφίμου στο οποίο ενσωματώνονται για να διαλυθούν αποτελεσματικά. Το β-

καροτένιο προστίθεται σε λιπαρά τρόφιμα, βούτυρο, τυριά και έλαια, παρομοίως με 

τη μπιξίνη και τις αποκαροτενάλες. Η πάπρικα και οι ελαιορητίνες που 

παραλαμβάνονται βιομηχανικά από το κόκκινο πιπέρι χρησιμοποιούνται άμεσα ή ως 

συστατικό σαλτσών και προϊόντων κρέατος. Ο κρόκος, με κύρια χρωστική την κροκίνη, 

χρησιμοποιείται ως υδατοδιαλυτό καρύκευμα για σούπες και για χρώση τροφίμων και 

ποτών. Για τη χρώση ποτών χρησιμοποιούνται επίσης υδατοδιαλυτά 

παρασκευάσματα β-καροτενίου, κανθαξανθίνης και αποκαροτενοειδών. Η νορμπιξίνη, 

προϊόν σαπωνοποίησης της μπιξίνης, είναι υδατοδιαλυτή και χρησιμοποιείται για 

χρώση παγωτών, δημητριακών και τυριών. Ο Πίνακας 2.12 παραθέτει πηγές 

καροτενοειδών εμπορικής σημασίας με τις χρήσεις τους. 

Η συνήθης μέθοδος ενσωμάτωσης των καροτενοειδών σε τρόφιμα ζωικής 

προέλευσης είναι η προσθήκη τους στη διατροφή των ζώων. Ως χαρακτηριστικά 

παραδείγματα αναφέρονται η χορήγηση β-καροτενίου στη διατροφή των βοοειδών 

προκειμένου να αυξηθεί η περιεκτικότητα της προβιταμίνης Α στο γάλα ή η σίτιση των 

πουλερικών με τριφύλλι και καλαμπόκι, που περιέχουν μεγάλες ποσότητες λουτεΐνης 

και ζεαξανθίνης, προκειμένου να ενισχυθεί το χρώμα του κρόκου των αυγών. 

 

2.8.2 Φαρμακευτικές και καλλυντικές χρήσεις 

Η φαρμακευτική χρήση των καροτενοειδών συνίσταται κυρίως στη ρύθμιση 

της ποσότητας της βιταμίνης Α σε ασθενείς με υποβιταμίνωση ή με έλλειψη 

βιταμινών. Ωστόσο, έχουν αναπτυχθεί και άλλες εφαρμογές που

Κωδικός Ευρωπαϊκής Ένωσης Χρωστικές επιτρεπόμενες από FDA 

(Σύσταση χρωστικής) 

Ε160a (β-καροτένιο και μίγματα καροτενίων) Εκχύλισμα αννάτο 

Ε160b (Αννάτο, μπιξίνη και νορμπιξίνη) β-απο-8-καροτενάλη 

E160c (Εκχύλισμα πάπρικας σε μορφή ελαιορητίνης, 

καψανθίνη και καψορουμπίνη)  

β-καροτένιο 

E160d (Λυκοπένιο) Κανθαξανθίνη 

E160e (β-απο-8-καροτενάλη) Έλαιο καρότου 

E161b (Λουτεΐνη) Πάπρικα και ελαιορητίνη πάπρικας 

E161g (Κανθαξανθίνη) Κρόκος 
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σχετίζονται με τις φωτοχημικές και αντιοξειδωτικές τους ιδιότητες. Τα καροτενοειδή 

έχουν χρησιμοποιηθεί σε θεραπεία για τη μείωση των συμπτωμάτων της 

ερυθροποιητικής πρωτοπορφυρίας, μιας δερματικής ασθένειας που σχετίζεται με τον 

μεταβολισμό των πορφυρινών, καθώς επίσης και σε ακτινοθεραπείες για τον καρκίνο. 

Επίσης χρησιμοποιούνται σε καλλυντικά προϊόντα με μορφή αιωρημάτων ή 

γαλακτωμάτων. 

 

Πίνακας 2.12 Πηγές καροτενοειδών εμπορικής σημασίας (Πηγή: Francis, 1999) 

 

Πηγή Κύρια καροτενοειδή Χρήσεις 

Αννάττο (Bixa orellana) Μπιξίνη, νορμπιξίνη Χρώση τροφίμων, καλλυντικών και 

υφασμάτων 

Λαχανικά: καρότα, 

πράσινο τριφύλλι και 

φυτικά έλαια 

β-καροτένιο Πρόσθετη ύλη ζωοτροφών 

Dunaliella sp. β-καροτένιο Πρόσθετη ύλη ζωοτροφών και διαιτητικό 

συμπλήρωμα 

Haematococcus sp. Ασταξανθίνη Πρόσθετη ύλη ζωοτροφών και ως 

φαρμακοδιατροφικό παράγοντα 

Κατιφές (Tagetes erecta) Λουτεΐνη, ζεαξανθίνη Πρόσθετη ύλη τροφών για πουλερικά και 

ψάρια, εξευγενισμένη ελαιορητίνη ως 

πρόσθετο τροφίμων (φυτικά έλαια, 

ζυμαρικά, μαργαρίνη, αρτοσκευάσματα) 

στην Ευρώπη 

Πάπρικα (Capsicum 

annum) 

Καψανθίνη, 

καψορουμπίνη 

Χρήση ως μπαχαρικό στα τρόφιμα 

Κρόκος (Crocus Sativus) Κροκετίνη, κροκίνη Σε ειδικά τρόφιμα λόγω κόστους και σε 

φαρμακευτικά προιόντα 

Τομάτα (Lycopersicon 

esculentum) 

Λυκοπένιο, β-καροτένιο Τομάτα ως συστατικό τροφίμων και 

παρασκευάσματα λυκοπενίου για χρώση 

τροφίμων 

Συνθετικά καροτενοειδή β-καροτένιο, β-απο-8 

καροτενάλη, 

κανθαξανθίνη 

Πρόσθετη ύλη τροφίμων και ζωοτροφών 

 

2.9 Βιομηχανική παραγωγή καροτενοειδών 

Το 1954 παράχθηκε σε βιομηχανική κλίμακα το πρώτο συνθετικό 

καροτενοειδές, το β-καροτένιο, μετά από ευρεσιτεχνία της εταιρείας Hoffmann-La 
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Roche. Έκτοτε, η σύνθεση των καροτενοειδών για πώληση και χρήση τους ως 

χρωστικές έφθασε τους 500 τόνους ετησίως, με αξία 300 εκατομμυρίων US 

δολλαρίων. 

Τα συνθετικά καροτενοειδή που παράγονται σε βιομηχανική κλίμακα είναι τα 

εξής: το β-καροτένιο, η κανθαξανθίνη, η ασταξανθίνη, η β-απο-8’-καροτενάλη, ο β-

από-8’-καροτενοϊκός αιθυλεστέρας και η κιτραναξανθίνη. Οι χρωστικές αυτές 

παράγονται σε μικροκρυσταλλική μορφή για χρήση τους σε λιπαρά τρόφιμα ή 

ενθυλακώνονται ως υδρόφιλα κολλοειδή σε υδατικά μέσα διασποράς. 

Οι σύγχρονες τάσεις στη βιομηχανική παραγωγή τους κατευθύνονται προς την 

εφαρμογή περιβαλλοντικά ασφαλέστερων βιοτεχνολογικών διεργασιών με χρήση 

μικροοργανισμών, όπως βακτηρίων (Flavobacterium multivorum και Brevibacterium 

linens), ζυμών (Phaffia rhodozyma), μυκήτων (Phycomyces) και μικροάλγεων 

(Haematococcus pluvialis και Dunaliella salina). Οι πρόσφατες εξελίξεις στη μοριακή 

βιολογία της βιοσύνθεσης των καροτενοειδών έχουν προμηθεύσει με ποικιλία 

γονιδίων που εισάγονται σε κατάλληλο οργανισμό ξενιστή, προκειμένου να 

παραχθούν επιλεγμένα καροτενοειδή (Minguez-Mosquera et al., 2008). 

Μια άλλη εναλλακτική λύση για τη βιομηχανική παραγωγή αυτών των 

χρωστικών είναι η εκχύλισή τους από φυσικές πρώτες ύλες όπου αφθονούν. Οι 

πρώτες ύλες που παρουσιάζουν ενδιαφέρον από βιομηχανική ή διατροφική άποψη 

είναι τα φρούτα και τα λαχανικά με υψηλό περιεχόμενο καροτενοειδών, λόγω της 

ικανότητας χρωματισμού ή της δράσης της προβιταμίνης Α ή άλλων λειτουργικών 

ιδιοτήτων. Η εκχύλιση μπορεί να γίνει και σε παραπροϊόντα της βιομηχανίας 

επεξεργασίας τροφίμων και γενικότερα αγροτικών προϊόντων (φλοιοί, υπολείμματα, 

κ.α.) με χρήση οργανικών διαλυτών. Η τάση των οδηγιών και των προδιαγραφών των 

κυβερνήσεων είναι η αύξηση των περιορισμών στα όρια του υπολειμματικού διαλύτη 

στο τελικό προϊόν και γι αυτό το λόγο προτείνονται εναλλακτικές μέθοδοι εκχύλισης, 

με σημαντικότερη την εκχύλιση με υπερκρίσιμα ρευστά. Οι μέθοδοι εκχύλισης 

αναπτύσσονται στο επόμενο κεφάλαιο. 
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Κεφάλαιο 3 

Εκχύλιση καροτενοειδών 

 

3.1 Εκχύλιση με οργανικούς διαλύτες 

Η εκχύλιση με οργανικούς διαλύτες είναι η πλέον διαδεδομένη μέθοδος για 

την παραλαβή βιοδραστικών συστατικών από μεγάλο εύρος πρώτων υλών, που 

εκτείνεται από βακτήρια, ζύμες, μύκητες, φύκη έως και τα πλέον συνήθη φυτικής 

προέλευσης υλικά. Σε μια διαδικασία εκχύλισης στερεού-υγρού, όταν ο διαλύτης 

έρθει σε επαφή με το στερεό, πραγματοποιείται μια σειρά από στάδια που 

επηρεάζουν το διαχωρισμό του εκχυλιζόμενου συστατικού από το στερεό και την 

παραλαβή του στον κυρίως όγκο του διαλύτη. Τα στάδια αυτά περιλαμβάνουν: 

1. Είσοδο του διαλύτη στη μήτρα του στερεού 

2. Διαλυτοποίηση του συστατικού 

3. Μεταφορά του συστατικού προς το εξωτερικό της μήτρας του στερεού 

4. Μεταφορά του συστατικού από την εξωτερική επιφάνεια του στερεού, μέσω 

του στατικού υμένα που περιβάλει το στερεό, προς τον κύριο όγκο του 

διαλύτη 

5. Μετακίνηση του συστατικού με τον κύριο όγκο του διαλύτη 

Επειδή τα παραπάνω στάδια πραγματοποιούνται με διαφορετικούς ρυθμούς, 

και μερικές φορές διαδοχικά, ο ρυθμός εκχύλισης καθορίζεται από το στάδιο που 

ακολουθεί το βραδύτερο ρυθμό. Το ελέγχον στάδιο στην εκχύλιση των τροφίμων είναι 

συνήθως η μεταφορά στο εσωτερικό του τροφίμου. 

Στην εκχύλιση στερεού-υγρού, το ανακτώμενο συστατικό πρέπει να έχει 

μεγάλη διαλυτότητα στο διαλύτη επιλογής σε σχέση με άλλα συστατικά του στερεού 

υλικού που δεν πρέπει να διαλύονται κατά την εκχύλιση (Pronyk & Mazza, 2009). Στην 

πραγματικότητα, όμως, αυτό σπάνια επιτυγχάνεται και για το λόγο αυτό η έρευνα έχει 

επικεντρωθεί στη βελτιστοποίηση των συνθηκών εκχύλισης (αναλογία διαλύτη-

στερεού υλικού, κοκκομετρία, ροή διαλύτη, θερμοκρασία, πίεση, χρονική διάρκεια 

εκχύλισης), προκειμένου να αυξηθεί η ανάκτηση των συστατικών από παραπροϊόντα 

επεξεργασίας τροφίμων φυτικής προέλευσης (Kaur et al., 2008). 

Η προκατεργασμένη πρώτη ύλη εκχυλίζεται με πολικούς ή μη πολικούς 

διαλύτες, ανάλογα με τη φύση του ανακτώμενου συστατικού, το οποίο στη συνέχεια 

παραλαμβάνεται μαζί με άλλα παρόμοιας πολικότητας συστατικά. Ακολούθως, το 

εκχύλισμα φυγοκεντρείται και διηθείται για να απομακρυνθεί το στερεό υπόλειμμα 
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και τελικά, μετά την απομάκρυνση του διαλύτη,  χρησιμοποιείται ως πρόσθετο 

τροφίμων, συμπλήρωμα διατροφής, ή για την παρασκευή λειτουργικών τροφίμων. 

Μερικοί από τους πλέον διαδεδομένους οργανικούς διαλύτες που χρησιμοποιούνται 

στη μέθοδο της εκχύλισης είναι το εξάνιο, ο διαιθυλαιθέρας, το χλωροφόρμιο, το 

ακετονιτρίλιο και η αιθανόλη ή μίγματά τους σε διάφορες αναλογίες με το νερό. 

Στη συνέχεια αναφέρονται οι κυριότερες τεχνικές εκχύλισης των 

καροτενοειδών από παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας της τομάτας με χρήση 

οργανικών διαλυτών. 

 

3.1.1. Εκχύλιση με τη μέθοδο Soxhlet 

Η εκχύλιση με τη μέθοδο Soxhlet είναι η πλέον διαδεδομένη εργαστηριακή (ή 

μικρής κλίμακας) τεχνική εκχύλισης που υπερτερεί σε απόδοση έναντι άλλων 

συμβατικών τεχνικών, με εξαίρεση την εκχύλιση θερμοευαίσθητων συστατικών. Η 

αποτελεσματικότητα της μεθόδου εξαρτάται από τα χαρακτηριστικά του φυτικού 

ιστού και από το μέγεθος των σωματιδίων, καθώς η εσωτερική διάχυση είναι το 

καθοριστικό στάδιο της εκχύλισης. 

Στα πλεονεκτήματα της μεθόδου περιλαμβάνονται η συνεχής επαφή του 

οργανικού διαλύτη με το στερεό φυτικό υλικό και η απουσία του σταδίου της 

διήθησης μετά την έκπλυση. Ως βασικά μειονεκτήματα της μεθόδου Soxhlet 

καταλογίζονται η μεγάλη χρονική διάρκεια της εκχύλισης, η κατανάλωση μεγάλων 

όγκων διαλύτη, η απουσία ανάδευσης και η πιθανή θερμική αποσύνθεση των 

καροτενοειδών, καθώς η εκχύλιση πραγματοποιείται κοντά στο σημείο ζέσεως του 

διαλύτη για μεγάλο χρονικό διάστημα. 

 

3.1.2. Ανάδευση και ομογενοποίηση  

Η εκχύλιση με την τεχνική της ανάδευσης εφαρμόζεται βιομηχανικά σε 

κονιοποιημένη πρώτη ύλη που έρχεται σε επαφή με το διαλύτη για χρονικό διάστημα 

που ποικίλλει από μερικά λεπτά έως λίγες ώρες. Μετά το τέλος της εκχύλισης, 

απαιτείται ένα στάδιο διαχωρισμού του διαλύτη και στη συνέχεια επανεκχύλιση του 

στερεού υπολείμματος. Στην τεχνική της ανάδευσης απαιτείται προσαρμογή 

αναδευτήρα στο δοχείο της εκχύλισης, ενώ στην ομογενοποίηση ο διαλύτης 

αναμιγνύεται με την πρώτη ύλη παραμένοντας σε επαφή χωρίς ανάδευση. Άλλη 

τεχνική περιλαμβάνει την ανακίνηση της δεξαμενής εκχύλισης, η οποία περιέχει το 

διαλύτη και το στερεό φυτικό υλικό. Η ανάδευση επιτυγχάνει τη διασπορά των 

σωματιδίων του υλικού στον υγρό διαλύτη και επιταχύνει τη διαδικασία ευνοώντας τη 
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διάχυση των εκχυλισμένων συστατικών και αποφεύγοντας τον υπερκορεσμό σε άμεση 

γειτνίαση με την επιφάνεια του στερεού προς εκχύλιση. 

Τα πιο σημαντικά μειονεκτήματα της μεθόδου είναι: i) η μεγάλη κατανάλωση 

οργανικών διαλυτών και τα επακόλουθα στάδια του καθαρισμού και της 

συμπύκνωσης, ii) η υψηλή ενέργεια που απαιτείται για το διαχωρισμό του μίγματος 

διαλύτη-στερεού, iii) η σταδιακή μείωση του ρυθμού μεταφοράς μάζας, εφόσον ο 

διαλύτης εμπλουτίζεται συνεχώς με διαλυμένες ουσίες, iv) η παράλληλη εκχύλιση 

ανεπιθύμητων συστατικών και v) η πιθανή αποικοδόμηση θερμοευαίσθητων 

συστατικών, όπως τα καροτενοειδή. 

Στον Πίνακα 3.1 παραθέτονται από τη βιβλιογραφία μέθοδοι και συνθήκες 

εκχύλισης καροτενοειδών από παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας με 

χρήση οργανικών διαλυτών. Παρατηρείται μεγάλη διαφοροποίηση στις αναφερόμενες 

αποδόσεις εκχύλισης των καροτενοειδών, η οποία αποδίδεται σε σειρά παραγόντων, 

μεταξύ των οποίων είναι η ποικιλία της τομάτας, η μέθοδος επεξεργασίας του 

προϊόντος τομάτας, το είδος του παραπροϊόντος, το είδος του διαλύτη και η τεχνική 

της εκχύλισης. 

 

3.1.3. Επίδραση του διαλύτη 

Από τους προαναφερόμενους παράγοντες, σημαντικότερος θεωρείται ο 

διαλύτης.  Λόγω της λιποδιαλυτής φύσης των καροτενοειδών και συγκεκριμένα για 

την εκχύλιση του λυκοπενίου, οι οργανικοί διαλύτες που χρησιμοποιούνται ευρέως 

είναι το εξάνιο, η ακετόνη, η αιθανόλη, το βενζόλιο, το χλωροφόρμιο και ο 

πετρελαϊκός αιθέρας. Συχνά χρησιμοποιούνται και μίγματα διαλυτών που 

αποτελούνται από εξάνιο, ακετόνη, αιθανόλη ή μεθανόλη σε διάφορες αναλογίες. Οι 

διαλύτες διαιθυλαιθέρας και τετραυδροφουράνιο δεν προτιμώνται γιατί ενδέχεται να 

περιέχουν υπεροξείδια που αντιδρούν με τα καροτενοειδή (Taungbodhitham et al., 

1998; Shi et al., 2002; Periago et al., 2004). 

Τα οξυγονωμένα παράγωγα των καροτενοειδών (ξανθοφύλλες) είναι 

περισσότερο διαλυτά σε υδρόφιλους διαλύτες, ενώ τα καροτένια που έχουν 

περιορισμένη διαλυτότητα στο νερό διαλύονται πλήρως σε μη πολικούς διαλύτες. Οι  

Vagi et al. (2007) σύγκριναν τις αποδόσεις επιλεγμένων καροτενοειδών μετά από 

εκχύλιση Soxhlet με διαλύτες εξάνιο και αιθανόλη και διαπίστωσαν σχεδόν 

δεκαπλάσια αύξηση της απόδοσης του λυκοπενίου στο εκχύλισμα εξανίου, σε 

αντίθεση με την απόδοση του β–καροτένιου που κυμάνθηκε στα ίδια επίπεδα και στα 

δυο εκχυλίσματα. Το αιθανολικό εκχύλισμα περιείχε ως επί το πλείστον πολικές 

ξανθοφύλλες. Παρόμοια τάση παρατήρησαν και οι Calvo et al. (2007), όταν εκτίμησαν 
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την απόδοση της εκχύλισης των καροτενοειδών με χρήση δυο διαλυτών κατάλληλων 

για τρόφιμα, της αιθανόλης και του οξικού αιθυλεστέρα. Στη μελέτη τους έδειξαν ότι η 

απόδοση του all-trans-λυκοπενίου στο εκχύλισμα του οξικού αιθυλεστέρα ήταν 20 

φορές περισσότερη από την αντίστοιχη απόδοση στο αιθανολικό εκχύλισμα. Το 

χλωροφόρμιο είναι ένας άλλος οργανικός διαλύτης που χρησιμοποιήθηκε σε 

εκχυλίσεις Soxhlet ξηρών φλοιών τομάτας (Topal et al., 2006) και ξηρού 

παραπροϊόντος βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας (Macmudah et al., 2012) και 

έδωσε ικανοποιητικές αποδόσεις σε λυκοπένιο. 

Ο συνδυασμός πολικών διαλυτών με το μη πολικό εξάνιο ενισχύει τη 

διαλυτότητα των μη πολικών καροτενοειδών (λυκοπένιο και β–καροτένιο). Μίγματα 

πολικών και μη πολικών διαλυτών (ακετόνη/εξάνιο, αιθανόλη/εξάνιο, οξικός 

αιθυλεστέρας/εξάνιο, ακετόνη/αιθανόλη/εξάνιο, καθώς και εξάνιο/ακετόνη/απόλυτη 

αλκοόλη/τολουόλιο) έχουν χρησιμοποιηθεί από πολλούς ερευνητές  με τις μεθόδους 

εκχύλισης Soxhlet ή/και με ανάδευση (Baysal et al., 2000; Kaur et al., 2008; Nobre et 

al., 2009; Perretti et al., 2013). Πρόσφατα, οι ερευνητές Perretti et al. (2013) εκχύλισαν 

λυκοπένιο από ξηρό παραπροϊόν επεξεργασίας τομάτας με μίγμα αιθανόλης και 

ηλιέλαιου (1:1, v/v) και το ποσοστό του λυκοπένιου που ανέκτησαν στο εκχύλισμα 

ήταν 42.73 % του συνολικού λυκοπένιου, όπως προσδιορίστηκε μετά από κλασική 

εκχύλιση με οργανικούς διαλύτες. Σε πιο πρόσφατη έρευνα των Montesano et al. 

(2012) η  λουτεΐνη εκχυλίσθηκε επιλεκτικά από φλοιούς και σπόρους τομάτας με 

χρήση μίγματος ακετόνης: αιθανόλης (2:1,v/v) και μια απλή διαδικασία καθαρισμού. 

Παρόλο που οι μη πολικοί οργανικοί διαλύτες θεωρούνται πολύ 

αποτελεσματικοί για την εκχύλιση  των καροτενοειδών, εν τούτοις είναι τοξικοί και η 

χρήση τους σε πολλές χώρες είτε απαγορεύεται είτε επιτρέπεται σε πολύ χαμηλές 

υπολειμματικές συγκεντρώσεις. Επομένως, πολλές έρευνες έχουν επικεντρωθεί στην 

αναζήτηση εναλλακτικών διαλυτών που είναι εξίσου αποτελεσματικοί για την 

εκχύλιση των καροτενοειδών. Ο γαλακτικός αιθυλεστέρας έχει προταθεί ως 

περιβαλλοντικά φιλικός διαλύτης, πλήρως βιοαποικοδομήσιμος σε CO2 και νερό. Οι 

Ishida and Chapman (2009) έδειξαν την αποτελεσματικότητα του συγκεκριμένου 

διαλύτη στην εκχύλιση trans- και cis-ισομερών λυκοπενίου. 

 

3.1.4. Επίδραση της αναλογίας διαλύτη: στερεού   

Η αναλογία διαλύτη: στερεού είναι ένας άλλος παράγοντας που επηρεάζει την 

εκχύλιση των καροτενοειδών. Μεγάλες τιμές της αναλογίας δηλώνουν 

υπερκατανάλωση του διαλύτη και παρατηρούνται συνήθως στην εκχύλιση Soxhlet, 

ενώ οι μικρές τιμές έχουν ως αποτέλεσμα ανεπαρκή ανάμιξη διαλύτη και πρώτης 
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ύλης. Οι περισσότεροι ερευνητές έχουν χρησιμοποιήσει την αναλογία διαλύτη: 

στερεού 20:1 (v/w) (Naviglio et al., 2008; Shi et al., 2009a) ή 30:1 (v/w) (Perretti et al., 

2013) προκειμένου να επιτύχουν υψηλές αποδόσεις εκχύλισης. Στην προσπάθειά τους 

να βελτιστοποιήσουν τις συνθήκες εκχύλισης του λυκοπενίου από ξηρό φλοιό 

παραπροϊόντος τομάτας, οι ερευνητές Kaur et al. (2008) κατέληξαν στη βέλτιστη 

αναλογία 30:1 (v/w) με μέγιστη απόδοση λυκοπενίου 19.8 mg/kg. 

 

3.1.5. Επίδραση της θερμοκρασίας, του χρόνου και των σταδίων εκχύλισης 

Η αύξηση της θερμοκρασίας επηρεάζει θετικά τη διεργασία μεταφοράς της 

μάζας και κατά συνέπεια, την απόδοση εκχύλισης του λυκοπενίου και των άλλων 

καροτενοειδών. Ο περιοριστικός περάγοντας για την επιλογή της θερμοκρασίας 

εκχύλισης είναι το σημείο ζέσεως των επιλεγμένων διαλυτών και η αποφυγή 

ανεπιθύμητων αντιδράσεων, όπως της ισομερίωσης ή/και της οξείδωσης των 

καροτενοειδών. 

Σε μελέτη αξιολόγησης της απόδοσης εκχύλισης επιλεγμένων καροτενοειδών 

(λυκοπένιο, β-καροτένιο, φυτοένιο και φυτοφλουένιο) από κονιοποιημένο φλοιό 

τομάτας σε διαφορετικές θερμοκρασίες (25, 35, 50 και 60 °C) για διαφορετικά χρονικά 

διαστήματα, βρέθηκε ότι η αύξηση της θερμοκρασίας προκάλεσε και αύξηση της 

συγκέντρωσης των καροτενοειδών (Calvo et al., 2007).  Ωστόσο, στην ίδια έρευνα, 

παρατηρήθηκε ότι στις εκχυλίσεις που έγιναν με αιθανόλη στους 60 °C, η  απόδοση 

του (all-E)- λυκοπένιου και των Ζ-ισομερών ήταν χαμηλότερη απ’ότι στους 50 °C, 

γεγονός που οδήγησε τους ερευνητές στο συμπέρασμα ότι είχε συμβεί ισομερίωση 

και οξειδωτική αποικοδόμηση στα συγκεκριμένα εκχυλίσματα. Επιπλεέον, οι Kaur et 

al. (2008) παρατήρησαν σε μελέτη τους, ότι όσο αυξανόταν ο χρόνος και τα στάδια της 

εκχύλισης,  αυξανόταν και η ανάκτηση του λυκοπενίου.  

 

3.1.6. Επίδραση του μεγέθους των σωματιδίων και της υγρασίας πρώτης ύλης 

Ένας άλλος παράγοντας που επηρεάζει την ανάκτηση των καροτενοειδών 

είναι και το μέγεθος των σωματιδίων. Με τη μείωση του μεγέθους αυξάνεται η 

επιφάνεια επαφής των σωματιδίων και μειώνεται η απόσταση διάχυσης, ώστε να 

αυξηθεί και ο ρυθμός διάχυσης. Ωστόσο, η υπερβολική μείωση του μεγέθους 

δυσκολεύει την κίνηση του υγρού και απαιτεί μεγάλη διαφορά πίεσης στον 

εκχυλιστήρα. Επίσης τα πολύ μικρά σωματίδια διαχωρίζονται δύσκολα από το υγρό 

μετά την εκχύλιση. 
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Σε πολλές έρευνες διαπιστώθηκε τάση αύξησης της ανάκτησης του 

λυκοπένιου με μείωση του μεγέθους των σωματιδίων από 0.15-0.72 mm (Vagi et al., 

2007; Nobre et al., 2009; Machmudah et al., 2012). Οι  Kaur et al. (2008), όμως, 

παρατήρησαν ότι αύξηση του μεγέθους σωματιδίων από 0.05 έως 0.43 mm δεν 

μετέβαλε σημαντικά την απόδοση του λυκοπενίου. Σε μελέτη των Sabio et al. (2003) 

επαληθεύθηκε ότι η απόδοση εκχύλισης του λυκοπένιου από παραπροϊόντα 

επεξεργασίας τομάτας μειώθηκε σε πολύ μικρά μεγέθη σωματιδίων (0.08 mm). 

Τα εκχυλιζόμενα καροτενοειδή και ειδικότερα, το λυκοπένιο, επηρεάζονται 

από το ποσοστό υγρασίας της πρώτης ύλης και από τον τρόπο που η υγρασία 

αλληλεπιδρά με την πρώτη ύλη και το διαλύτη. 

Οι Nobre et al. (2009) μελέτησαν την επίδραση του ποσοστού υγρασίας 

βιομηχανικών παραπροϊόντων επεξεργασίας τομάτας στην εκχύλιση καροτενοειδών 

με μέθοδο Soxhlet και διαλύτη ακετόνη: εξάνιο για 6 h. Στη μελέτη τους αυτή 

διαπίστωσαν ότι το περιεχόμενο trans-λυκοπένιο δειγμάτων παραπροϊόντων τομάτας 

με ποσοστά υγρασίας 58.1% και 22.8%, αντίστοιχα, ήταν λίγο μικρότερο από το 

αντίστοιχο δείγματος νωπού παραπροϊόντος, με ποσοστό υγρασίας 82.9%. Αντιθέτως, 

το δείγμα με το χαμηλότερο ποσοστό υγρασίας (4.6%) περιείχε τη μικρότερη 

ποσότητα trans-λυκοπένιου. Η εξήγηση που δόθηκε από τους ερευνητές ήταν ότι το 

λυκοπένιο δεν ήταν διαθέσιμο για εκχύλιση στα ξηρά δείγματα γιατί, λόγω έλλειψης 

ικανού ποσοστού υγρασίας, τα λιπίδια της στοιχειώδους μεμβράνης του φυτικού 

κυττάρου την καθιστούν μη διαπερατή από το διαλύτη. 

Μια διαφορετική προσέγγιση είναι ότι το νερό μπορεί να δράσει ως 

συνδιαλύτης για πολικά συστατικά. Μπορεί, επίσης, να λειτουργήσει θετικά στη 

διαδικασία της εκχύλισης διογκώνοντας το φυτικό υπόστρωμα και με αυτό τον τρόπο 

να διευκολύνει την είσοδο και τη διάχυση του διαλύτη. Σύμφωνα με τους Sun & 

Temelli (2006), όμως, αυτό το θετικό αποτέλεσμα παραβλέπεται από περισσότερες 

αρνητικές συνέπειες της επίδρασης υγρασίας στην αποτελεσματικότητα της 

εκχύλισης. Σε έρευνα των Ruiz et al. (2000), το νωπό υλικό έδωσε υψηλότερες 

απόδόσεις λυκοπένιου σε σχέση με το ξηρό και επιπλέον, η υψηλότερη απόδοση του 

λυκοπένιου και γενικότερα των καροτενοειδών παρατηρήθηκε σε φλοιούς παρά σε 

σπόρους τομάτας. Προφανώς, αυτός είναι και ο λόγος για τον οποίο αρκετοί 

ερευνητές προτείνουν τη χρήση του φλοιού τομάτας για την εκχύλιση των 

καροτενοειδών.  

Συνοψίζοντας, η εκχύλιση με οργανικούς διαλύτες προσφέρει τα 

πλεονεκτήματα του χαμηλού λειτουργικού κόστους και της ευκολίας χειρισμού σε 

σχέση με άλλες μεθόδους. Από την άλλη, όμως, χρησιμοποιεί τοξικούς, για το 
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περιβάλλον και για τον άνθρωπο, διαλύτες, σε μεγάλες ποσότητες και εκτεταμένους 

χρόνους εκχύλισης και απαιτεί ένα στάδιο εξάτμισης/συμπύκνωσης του διαλύτη και  

ανάκτηση. Ένα άλλο μειονέκτημα είναι ότι πολλά βιοδραστικά συστατικά είναι 

ευπαθή και αλλοιώνονται στις υψηλές θερμοκρασίες και στους παρατεταμένους 

χρόνους της εκχύλισης. 
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Πίνακας 3.1 Μέθοδοι και συνθήκες εκχύλισης καροτενοειδών από παραπροϊόντα επεξεργασίας τομάτας με χρήση οργανικών 

διαλυτών 

 
Παραπροϊόντα 

επεξεργασίας 

τομάτας 

Παράμετροι εκχύλισης: Μέθοδος (M); Διαλύτης 

(S); Αναλογία διαλύτη/στερεού (S/F); 

Θερμοκρασία (T); Πίεση (P);  Χρόνος (t); 

Διάμετρος σωματιδίων (D); Υγρασία (H); 

Περιστροφή (R); Συχνότητα (F); Ισχύς (Pw) 

Συγκέντρωση καροτενοειδών (mg/kg πρώτης ύλης, εκτός αν αναφέρεται 

διαφορετικά; db-ξηρή βάση; wb-υγρή βάση; nd: μη ανιχνεύσιμο) 

Βιβλιογραφική 

αναφορά 

Λυοφιλιωμένοι φλοιοί 

τομάτας 

M=ανάδευση; S = αιθανόλη ή οξικός 

αιθυλεστέρας; S/F = 80 (v/w); t = 5,10,20,30 και 

40 min; T= 25°C, 35°C, 50°C και 60°C 

Εκχύλισμα αιθανόλης 

All-trans-λυκοπένιο (10-60 db) 

cis-λυκοπένιο (2-10 db) 

β-καροτένιο (41-135 db) 

Φυτοένιο (10.2-39.5 db) 
Φυτοφλουένιο (4.0-20.7 db) 

Εκχύλισμα οξικού αιθυλεστέρα 

All-trans-λυκοπένιο (200-1200 db) 

cis-λυκοπένιο (50-150 db) 

β-καροτένιο (0-15.6 db) 

Φυτοένιο (0.6-3.1 db) 

Calvo et al. (2007) 

 

Ξηρό παραπροϊόν 

επεξεργασίας τομάτας 

 

` 

M = Soxhlet; S = αιθανόλη ή εξάνιο 

Δείγμα 1: H=4.6 %, D=0.6 mm 

Δείγμα 2: H=10.7 %, D= 0.3 mm 

 

 

Απόδοση εκχύλισης 

 

Πολυοξυ-ξανθοφύλλες 

 λουτεΐνη 

Νεο λουτεΐνη 

α-κρυπτοξανθίνη 

β-κρυπτοξανθίνη 

λυκοξανθίνη 

cis-λυκοξανθίνη 

Λυκοπένιο 

Νεολυκοπένιο 

γ-καροτένιο 

β-καροτένιο 

Εκχύλισμα αιθανόλης  

12.56 & 57.92 % (db) 

 

2465 mg/kg  

0 & 1 mg/kg 

0 & 2 mg/kg 

nd 

0 & 19 mg/kg 

0 & 17 mg/kg 

nd 

77 & 703 mg/kg 

6 & 21 mg/kg 

0 & 11 mg/kg 

34 mg/kg 

Εκχύλισμα εξανίου 

 3.39 & 15.33 % (db) 

 

nd 

6 & 16 mg/kg 

7 & 56 mg/kg 

2 & 36 mg/kg 

19 & 28 mg/kg 

10 & 164 mg/kg 

4-33 mg/kg 

40  & 6772 mg/kg 

23 mg/kg 

12 & 53 mg/kg 

37 mg/kg 

Vagi et al. (2007) 
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Παραπροϊόν 

επεξεργασίας τομάτας 

(μίγμα φλοιών και 

σπόρων) 

M = Soxhlet; S = ακετόνη: εξάνιο (1:1, v/v);  t = 6 
h; D= 0.15, 0.36, 0.72 mm; 
H = 4.6-82.9 % 

Περιεκτικότητα σε λιπίδια (10.7-31.3 % απελαιωμένης ξηρής βάσης) 

trans-λυκοπένιο (52.1-691 απελαιωμένης ξηρής βάσης) 

cis-λυκοπένιο (0-76.3 απελαιωμένης ξηρής βάσης) 

Nobre et al. 
(2009) 

Παραπροϊόν 

επεξεργασίας τομάτας 

(μίγμα φλοιών και 

σπόρων) 

M= ομογενοποίηση ; S=  εξάνιο/ακετόνη/απόλυτη 
αλκοόλη/τολουόλιο  

Λυκοπένιο (309.6 db) 

β-καροτένιο (29.6 db) 

Baysal et al. 
(2000) 

Φλοιοί και σπόροι 
τομάτας 

M= ομογενοποίηση; S= ακετόνη: αιθανόλη (2:1, 
v/v) (3X75 mL); t=30 s  

 λουτεΐνη (9.9-10.5 db) Montesano et al. 
(2012) 

Παραπροϊόν 
επεξεργασίας τομάτας 

M= ανάδευση; S= εξάνιο: ακετόνη: αιθανόλη 

(1:1:1, v/v/v); S/F= 30; T = 50 °C; 

t= 60 min; H= 75% 

 

M= ανάδευση; S= αιθανόλη: ηλιέλαιο (1:1, v/v); 
S/F= 10; T = 50 °C; t= 120 min; H= 5% 

Λυκοπένιο (607.3 db)  

 

 

 

Λυκοπένιο (258.6 db) 

Perretti et al. 
(2013) 

Ξηρό παραπροϊόν 

επεξεργασίας τομάτας 

(περιλαμβάνει 

σπόρους τομάτας και 

μίγμα φλοιών και 

σπόρων τομάτας, 

37:63 w/w) 

M = Soxhlet; S = χλωροφόρμιο;  t= 15 h; 
D= μη αλεσμένο, 1.59 and 1.05 mm 

Λυκοπένιο (820 db) 

β-καροτένιο (1510 db) 

Machmudah et al. 
(2012)  

Παραπροϊόν 
επεξεργασίας τομάτας 

M = Soxhlet; S = χλωροφόρμιο; 
S/F = 125 (v/w); t = 7 h 

Λυκοπένιο (305.3 db) Huang et al.  
(2008) 

Βιομηχανικά 
παραπροϊόντα 
επεξεργασίας τομάτας 

M = ανάδευση + χρήση υπερήχων + 
φυγοκέντρηση; S = χλωροφόρμιο; S/F = 20; t = 30 
min; 

Λυκοπένιο (20) Naviglio et al. 
(2008) 
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Φλοιοί και σπόροι 
τομάτας 

M = ανάδευση + χρήση υπερήχων + 
φυγοκέντρηση; S = χλωροφόρμιο; S/F = 20; t = 30 
min; H= 48.4 % 

λυκοπένιο (24.5 db)  Rozzi et al. (2002) 

Λυοφιλιωμένος 
φλοιός τομάτας 

M= ανάδευση; S = hexane;  S/F = 20; t= 12 h; T = 

45 °C; D = 1 mm; H =7 % 

λυκοπένιο (129.9 db) 

β-καροτένιο (8.6 db) 

Shi et al. (2009a) 

Ξηροί φλοιοί τομάτας M= ανάδευση; S = εξάνιο: ακετόνη: αιθανόλη 

(2:1:1, v/v/v); S/F = 30 (v/w); T = 50 °C; D = 0.15 

mm; t = 8 min; H=5.74% 

Λυκοπένιο (6.39-19.80) Kaur et al. (2008) 
 

Ξηροί φλοιοί τομάτας M = Soxhlet; S = χλωροφόρμιο;  t = 3Χ12 h Λυκοπένιο (1130) Topal et al. (2006) 

Ξηροί φλοιοί τομάτας 

 

 

M = ανάδευση + χρήση υπερήχων + 

φυγοκέντρηση; S = χλωροφόρμιο; S/F = 30 (v/w); 

T = 45 °C; t ~ 12 h; D = 0.5-1 mm; H = 3 % 

Λυκοπένιο (72 db) Kassama et al. 
(2008) 
 

Ξηροί φλοιοί τομάτας  

Νωποί φλοιοί τομάτας  

Ξηροί φλοιοί και 

σπόροι τομάτας 

Νωποί φλοιοί και 

σπόροι τομάτας 

M = Soxhlet;  S = αιθανόλη,;  t = 30 min 

 

Λυκοπένιο (380 db) 

Λυκοπένιο (1720 db) 

Λυκοπένιο (10 db) 

Λυκοπένιο (30 db) 

Ruiz et al. (2000) 

* 70 °C    
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3.2 Εκχύλιση με χρήση υπερήχων 

Η εκχύλιση με χρήση υπερήχων έχει προταθεί ως εναλλακτική της συμβατικής 

εκχύλισης με οργανικούς διαλύτες γιατί είναι ταχύτερη και παρέχει μεγαλύτερες 

αποδόσεις ανάκτησης των βιοδραστικών συστατικών με μικρότερη κατανάλωση 

διαλυτών. Η αποτελεσματική εκχύλιση με χρήση υπερήχων σχετίζεται με το 

φαινόμενο που ονομάζεται ακουστική σπηλαίωση. Η εξάπλωση των υπερήχων 

δημιουργεί κοιλότητες ή μικροφυσαλίδες στο υγρό. Μόλις σχηματιστούν, οι 

φυσαλίδες απορροφούν ενέργεια από τα ηχητικά κύματα και αναπτύσσονται κατά τη 

διάρκεια των κύκλων διαστολής, ενώ κατά τη διάρκεια του κύκλου συμπίεσης 

επανασυμπιέζονται. Επιπλέον, οι φυσαλίδες μπορούν να διασπασθούν περαιτέρω ή 

να καταρρεύσουν υπό ακραίες συνθήκες πίεσης (της τάξεως εκατοντάδων 

ατμοσφαιρών) και θερμοκρασίας (περίπου 5000 K) ( Louisnard & Gonzalez-Garcia, 

2011). Έτσι, η ενδόρρηξη των φυσαλίδων πλήττει την επιφάνεια της στερεάς δομής 

και διασπά τα κύτταρα προκαλώντας την απελευθέρωση των επιθυμητών 

συστατικών. 

Η ενίσχυση της εκχυλιστικής ικανότητας με τη χρήση των υπερήχων 

αποδίδεται στη διάδοση των ωστικών κυμάτων των υπερήχων διαμέσου του διαλύτη 

και στα επακόλουθα φαινομένα σπηλαίωσης. Ο μηχανισμός που ελέγχει την εκχύλιση 

με χρήση υπερήχων γενικά αποδίδεται σε μηχανικές και θερμικές επιδράσεις που 

καταλήγουν στη διάρρηξη των κυτταρικών τοιχωμάτων, στη μείωση του μεγέθους των 

σωματιδίων και στην ενισχυμένη μεταφορά μάζας μέσω των κυτταρικών μεμβρανών. 

Η ενδόρρηξη των φυσαλίδων σπηλαίωσης προκαλεί μακρο-στροβιλισμό, 

συγκρούσεις υψηλής ταχύτητας μεταξύ των σωματιδίων και διαταραχή σε 

μικροπορώδη σωματίδια της βιομάζας, φαινόμενα που επιταχύνουν τη στροβιλώδη 

και την εσωτερική διάχυση. Λόγω του περιορισμένου χώρου που διαθέτουν οι 

φυσαλίδες για να διασταλούν, οι περισσότερες διασπώνται ασύμμετρα στα δοχεία, με 

αποτέλεσμα τη δημιουργία ρευμάτων ροής του διαλύτη («μικρο-ροών») που 

συνοδεύονται από έντονο στροβιλισμό. Οι κοιλότητες στην επιφάνεια του προϊόντος 

«δέχονται την επίθεση» των μικρο-ροών με αποτέλεσμα την αποφλοίωση της 

επιφάνειας, τη διάβρωση και τη διάσπαση των σωματιδίων (Toma et al., 2001; Vilkhu 

et al., 2008). Η εκχύλιση με χρήση υπερήχων επιτυγχάνει τη διάρρηξη του κυτταρικού 

τοιχώματος και τη διαλυτοποίηση των ανακτώμενων συστατικών στο διαλύτη 

αποτελεσματικά και σε σύντομο χρόνο. Ο μηχανισμός της λύσης του κυτταρικού 

τοιχώματος απεικονίζεται στο Σχήμα 3.1. 
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Σχήμα 3.1 Μηχανισμός της λύσης του κυτταρικού τοιχώματος (α) λύση του κυτταρικού 

τοιχώματος λόγω της δημιουργίας ρωγμής στην κοιλότητα (β) διάχυση του διαλύτη 

μέσα στη δομή του κυττάρου (Πηγή: Shirsath et al.,2012) 

 

Λόγω της δημιουργίας κοιλοτήτων, οι ρωγμές που δημιουργούνται στο 

κυτταρικό τοίχωμα αυξάνουν τη διαπερατότητα των φυτικών ιστών και διευκολύνουν 

την είσοδο του διαλύτη στο εσωτερικό του υλικού καθώς και την έκπλυση των 

εκχυλιζόμενων συστατικών. Πέραν, όμως, ενός ορίου, παρατηρείται απώλεια της 

ενέργειας των υπερήχων γιατί δεν σημειώνεται περαιτέρω αύξηση της απόδοσης, 

λόγω αποκατάστασης ισορροπίας στην εκχύλιση. Προκειμένου η όλη διαδικασία της 

εκχύλισης να καταστεί οικονομικά εφικτή θα πρέπει να ληφθούν υπόψη όλοι οι 

προαναφερόμενοι παράγοντες. 

Η στροβιλώδης και ακουστική ροή αυξάνουν σημαντικά τους συντελεστές 

μεταφοράς μάζας στερεού-υγρού λόγω επιδράσεων μικροκλίμακας στο σύστημα. Οι 

μηχανικές επιδράσεις των υπερήχων αυξάνουν την επιφάνεια επαφής μεταξύ της 

στερεάς και της υγρής φάσης λόγω πιθανής μείωσης της κοκκομετρίας του υλικού. Οι 

αυξημένοι συντελεστές μεταφοράς μάζας ενισχύουν τη ροή του διαλύτη στη στερεά 

επιφάνεια και επομένως τη μεταφορά των διαλυτών συστατικών σε αυτόν. 

Η εκχύλιση με υπερήχους έχει χρησιμοποιηθεί πρόσφατα για την ανάκτηση 

πρωτεινών (Qu et al., 2012), σακχάρων (Karki et al., 2010), συμπλόκων 

πολυσακχαριτών-πρωτεϊνών (Cheung et al., 2012) και ελαίων (Adam et al., 2012). 

Ειδικότερα, έχουν γίνει εκτεταμένες έρευνες στην εκχύλιση αντιοξειδωτικών 

φαινολικών ενώσεων με τη δράση υπερήχων και έχει διαπιστωθεί ότι η ανάκτηση 

καθώς και η αντιοξειδωτική δράση των εν λόγω ενώσεων επηρεάζονται από 

παραμέτρους της εκχύλισης, όπως ο χρόνος, η θερμοκρασία και η συχνότητα των 
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υπερήχων (Chukwumah et al., 2009; Ghafoor et al., 2009; Hossain et al., 2011; Pingret 

et al., 2012), ενώ διατηρείται η σταθερότητα των εκχυλιζόμενων συστατικών. 

Στην περίπτωση ασταθών ενώσεων, όπως τα καροτενοειδή, η μέθοδος 

εκχύλισης με υπερήχους δεν έδωσε ικανοποιητικά αποτελέσματα γιατί παρατηρήθηκε 

μεγάλη υποβάθμιση των ενώσεων σε σχέση με άλλες μεθόδους εκχύλισης (Zhao et al., 

2006). Άλλοι ερευνητές (Vilkhu et al., 2008) παρατήρησαν ότι η χρήση των υπερήχων 

αύξησε την απόδοση της εκχύλισης β-καροτενίου από καρότο σε συνθήκες 24 ΚHz, 

20–75 W.s.m−1 και θερμοκρασία περιβάλλοντος. Πιο συγκεκριμένα, χρησιμοποιώντας 

ως διαλύτη το νερό, η αύξηση της απόδοσης ήταν της τάξεως του 15-25 %, ενώ με τον 

οξικό αιθυλεστέρα η αντίστοιχη αύξηση ήταν 8-20 %. Οι Gao et al. (2009) 

παρατήρησαν ότι η απόδοση της εκχύλισης των καροτενοειδών από φλοιούς 

εσπεριδοειδών με τη μέθοδο των υπερήχων αυξήθηκε σχεδόν 3 φορές σε σχέση με τη 

συμβατική για μεγέθη σωματιδίων μεγαλύτερα από 0.28 mm. Οι Sun et al. (2011) 

ερεύνησαν την επίδραση μιας σειράς παραγόντων (μέγεθος σωματιδίων, είδος 

διαλύτη, αναλογία στερεού:διαλύτη, θερμοκρασία, χρόνος εκχύλισης, ένταση 

υπερήχων) στην απόδοση all-trans-β-καροτενίου από φλοιό εσπεριδοειδών μέσω 

εκχύλισης με υπερήχους. Όλες οι συνθήκες που εξετάστηκαν απέδωσαν μεγαλύτερη 

ποσότητα all-trans-β-καροτενίου από φλοιό εσπεριδοειδών σε σχέση με τη συμβατική 

εκχύλιση στερεού/υγρού, με μέγιστη τιμή τα 11 μg all-trans-β-καροτενίου ανά g ξηρής 

πρώτης ύλης και χρόνο εκχύλισης τα 120 min. Σε πρόσφατη έρευνα των Eh & Teoh 

(2012) έγινε προσπάθεια βελτιστοποίησης (με χρήση της μεθοδολογίας των 

αποκριτικών επιφανειών) της εκχύλισης λυκοπενίου από τομάτες με χρήση υπερήχων 

και παρατηρήθηκε ότι η απόδοση της εκχύλισης του all-trans-λυκοπενίου αυξήθηκε 

κατά 75.93 %, συγκριτικά με τη βελτιστοποιημένη συμβατική μέθοδο εκχύλισης, χωρίς 

να συμβεί αποκοδόμηση ή ισομερίωση του λυκοπενίου. Οι βελτιστοποιημένες 

συνθήκες της μελέτης ήταν 45.6 min (ολικός χρόνος εκχύλισης), 47.6 °C (θερμοκρασία 

εκχύλισης) και 74.4:1 v/w (αναλογία διαλύτη: λυοφιλιωμένου δείγματος τομάτας). Η 

συχνότητα υπερήχων ήταν 37 KHz και ο διαλύτης που χρησιμοποιήθηκε ήταν μίγμα 

από n-εξάνιο: ακετόνη: αιθανόλη (2:1:1, v/v/v).  

Τα οφέλη της εκχύλισης με υπέρηχους συνοψίζονται σε: α) μια συνολική 

βελτίωση του ρυθμού εκχύλισης θερμοευαίσθητων συστατικών, παρέχοντας τη 

δυνατότητα χρήσης χαμηλότερων θερμοκρασιών επεξεργασίας, β) στη δυνατότητα 

χρήσης εναλλακτικών (GRAS) διαλυτών εκχύλισης, βελτιώνοντας τις επιδόσεις τους, 

και γ) την ελάττωση του χρόνου εκχύλισης στα 10 min για την πλειονότητα των 

πρώτων υλών. Τέλος, υπάρχει η προοπτική εφαρμογής της εκχύλισης με υπερήχους 
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προκειμένου να αυξηθεί η απόδοση της υδατικής εκχύλισης και για να επιτευχθεί 

ταυτοχρόνως εκχύλιση και ενθυλάκωση ευπαθών συστατικών (Vilkhu et al., 2008). 

 

 
Σχήμα 3.2 Πειραματική συσκευή εκχύλισης υπερήχων 

 

3.3 Εκχύλιση με χρήση μικροκυμάτων 

Τα μικροκύματα είναι ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία, μήκους κύματος 0.001-

1.0 m, που μεταδίδεται με τη μορφή κυμάτων. Όταν τα μικροκύματα διέρχονται μέσω 

ενός υλικού, η ενέργειά τους απορροφάται από το υλικό και μετατρέπεται σε θερμική. 

Η εκχύλιση με χρήση μικροκυμάτων στηρίζεται στην παρακάτω αρχή. Η 

εσωτερική υγρασία των κυττάρων εξατμίζεται με τη θερμότητα που παράγεται από τα 

μικροκύματα και έτσι αναπτύσσεται υψηλή πίεση στο κυτταρικό τοίχωμα. Η αύξηση 

της πίεσης μεταβάλλει τις φυσικές ιδιότητες των βιολογικών ιστών (κυτταρικό 
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τοίχωμα και οργανίδια), βελτιώνει το πορώδες του βιολογικού υλικού και έτσι 

επιτρέπει την ευκολότερη διείσδυση του διαλύτη εκχύλισης στο υλικό και αυξάνει την 

ανάκτηση των επιθυμητών συστατικών. Το πλεονέκτημα της εκχύλισης με χρήση 

μικροκυμάτων σε σχέση με την κλασική εκχύλιση είναι ότι το υλικό θερμαίνεται 

εσωτερικά και εξωτερικά ομοιόμορφα, και τα προς ανάκτηση συστατικά εκχυλίζονται 

αποτελεσματικά με μικρότερη κατανάλωση ενέργειας και διαλύτη. 

Η εκχύλιση με χρήση μικροκυμάτων επηρεάζεται από παράγοντες, όπως η 

ισχύς, η συχνότητα και ο χρόνος επίδρασης των μικροκυμάτων, καθώς επίσης και από 

το ποσοστό υγρασίας, την κοκκομετρία του υλικού, τα χαρακτηριστικά του διαλύτη, 

την αναλογία στερεού-υγρού, τη θερμοκρασία, την πίεση εκχύλισης και τον αριθμό 

των εκχυλίσεων. 

Μεταξύ των προαναφερομένων παραγόντων, ο πιο σημαντικός είναι ο 

διαλύτης. Για την επιλογή του κατάλληλου διαλύτη λαμβάνονται κυρίως υπόψη τρεις 

φυσικές παράμετροι: 1) η διαλυτότητα, 2) η διηλεκτρική σταθερά και 3) οι παράγοντες 

σκέδασης/ συντελεστές απωλειών. Οι διαλύτες με μεγάλη διηλεκτρική σταθερά, όπως 

το νερό και άλλοι πολικοί διαλύτες, απορροφούν μεγάλα ποσά ενέργειας από τα 

μικροκύματα και θεωρούνται συνήθως αποτελεσματικότεροι από τους μη πολικούς 

(Wang & Weller, 2006). Ο παράγων σκέδασης/συντελεστής απωλειών του διαλύτη 

(δηλ. η αποτελεσματικότητα με την οποία οι διαφορετικοί διαλύτες θερμαίνονται 

κατά τη δράση των μικροκυμάτων) διαδραματίζει έναν εξίσου σημαντικό ρόλο. 

Παρόλο που το νερό ως διαλύτης έχει μεγαλύτερη διηλεκτρική σταθερά από 

την αιθανόλη ή τη μεθανόλη, ο παράγων σκέδασης / συντελεστής απωλειών του 

νερού είναι μικρότερος από τον αντίστοιχο παράγοντα των δύο άλλων διαλυτών και 

δεν επαρκεί για να απομακρυνθεί η εσωτερική υγρασία του υλικού και να αναπτυχθεί 

πίεση που ενεργοποιεί την εκχύλιση των επιθυμητών συστατικών (Ajila et al., 2011). 

Αυτός είναι ο λόγος για τον οποίο έχει διαπιστωθεί ότι η ανάκτηση φαινολικών 

ενώσεων βελτιώνεται στην αιθανόλη ή και τη μεθανόλη σε σχέση με το νερό. 

Επομένως, είναι προτιμότερο να χρησιμοποιούνται διαλύτες με μεγάλη διηλεκτρική 

σταθερά και μεγάλο παράγοντα σκέδασης και αυτό επιτυγχάνεται με χρήση μιγμάτων 

νερού και άλλων διαλυτών (αιθανόλης ή μεθανόλης) (Simsek et al., 2012). 

H εκχύλιση με χρήση μικροκυμάτων μελετήθηκε κυρίως στην ανάκτηση 

συστατικών με αντιοξειδωτική δράση, όπως φαινολικών ενώσεων, αλλά και εν 

προκειμένω, καροτενοειδών με πολικό χαρακτήρα, όπως η all-trans ασταξανθίνη από 

μικροφύκη και από τον ερυθρό ζυμομύκητα Xanthophyllomyces dendrorhous  (Choi et 

al., 2007; Pasquet et al., 2011). Οι ερευνητές Zhao et al. (2006) διαπίστωσαν ότι η 

χρήση υπερήχων και μικροκυμάτων επέδρασε σημαντικά στη σταθερότητα της all-
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trans ασταξανθίνης. Πιο συγκεκριμένα έδειξαν ότι τα μικροκύματα επέφεραν τη 

μετατροπή της all-Ε ασταξανθίνης σε Ζ-διαμορφώσεις, και κατά προτίμηση στη (13Ζ)-

ασταξανθίνη, ενώ η επίδραση των υπερήχων πιθανά αποικοδόμησε τη χρωστική αυτή 

σε άχρωμα παράγωγα.  

 Οι Lianfu & Zelong (2008) εφάρμοσαν τη συνδυασμένη εκχύλιση με 

υπερήχους και μικροκύματα σε μια συσκευή προκειμένου να ανακτήσουν λυκοπένιο 

από τοματοπολτό. Με το συνδυασμό των 2 μεθόδων κατάφεραν να βελτιώσουν 

σημαντικά την ανάκτηση του λυκοπενίου σε σχέση με τις μεμονωμένες τεχνικές σε 

μικρότερους χρόνους εκχύλισης και με μικρότερο όγκο διαλυτών. Συγκεκριμένα, με τη 

συνδυασμένη τεχνική η ανάκτηση του λυκοπενίου ήταν 97.4 % σε μόλις 367 s, ενώ η 

εκχύλιση με υπερήχους  απέδωσε αντίστοιχα 89.4 % λυκοπένιο σε 29.1 min. 

Επιπροσθέτως, ο σύντομος χρόνος εκχύλισης δεν υποβάθμισε το λυκοπένιο. Σε άλλη 

μελέτη, οι ερευνητές Xiaohua et al. (2012) πρότειναν εκχύλιση ποικίλων δειγμάτων 

τροφίμων με χρήση μικροκυμάτων σε χαμηλή θερμικρασία και υπό κενό, προκειμένου 

να εμποδίσουν την αποικοδόμηση και την οξείδωση ευπαθών συστατικών, όπως είναι 

η βιταμίνη C, το β-καροτένιο και η ασταξανθίνη. 

Για την περαιτέρω βιομηχανική εφαρμογή της εκχύλισης με χρήση 

μικροκυμάτων πρέπει να βελτιωθούν δύο σημαντικοί περιορισμοί της μεθόδου που 

είναι: α) η ανάκτηση μη πολικών συστατικών και β) η τροποποίηση της χημικής δομής 

των εκχυλιζόμενων συστατικών που πιθανά μεταβάλλει τη βιοδραστικότητά τους και 

άρα περιορίζει και την εφαρμογή τους.  

 

3.4 Εκχύλιση υποβοηθούμενη από ένζυμα 

Η ενζυμική κατεργασία του φυτικού υλικού ενδέχεται να πραγματοποιηθεί 

πριν τη συμβατική εκχύλιση με οργανικούς διαλύτες. Τα ένζυμα είναι ιδανικοί 

καταλύτες που υποβοηθούν την εκχύλιση, την τροποποίηση ή/και τη σύνθεση 

πολύπλοκων βιοδραστικών ενώσεων φυσικής προέλευσης. Η εκχύλιση με χρήση 

ενζύμων βασίζεται στην εγγενή ικανότητα των ενζύμων να καταλύουν εξειδικευμένες 

αντιδράσεις και στην ικανότητα να δρουν υπό ήπιες συνθήκες επεξεργασίας σε 

υδατικά διαλύματα (Gardossi et al., 2009). Τα ένζυμα έχουν την ικανότητα να 

αποικοδομούν τα κυτταρικά τοιχώματα και μεμβράνες, επιτρέποντας έτσι την 

αποτελεσματικότερη απελευθέρωση και εκχύλιση των βιοδραστικών ενώσεων (Pinelo 

et al., 2006). Η μέθοδος αυτή προσφέρει επίσης μια οικολογικότερη προσέγγιση 

καθώς υπάρχουν αυξανόμενες πιέσεις τόσο στη βιομηχανία τροφίμων όσο και σε 

φαρμακευτικές εταιρείες για εύρεση «καθαρότερων" διαδικασιών για την εκχύλιση 

συστατικών (Meyer, 2010). 
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Ένζυμα, όπως κυτταρινάσες, πηκτινάσες και ημικυτταρινάσες διαρρηγνύουν 

τη δομική ακεραιότητα του φυτικού κυτταρικού τοιχώματος, ενισχύοντας έτσι την 

εκχύλιση των βιοδραστικών συστατικών από τα φυτά (Σχήμα 3.3). Αυτά τα ένζυμα 

υδρολύουν τα συστατικά του κυτταρικού τοιχώματος αυξάνοντας έτσι τη 

διαπερατότητά του, με αποτέλεσμα μεγαλύτερες αποδόσεις εκχύλισης των 

βιοδραστικών συστατικών. Η μείωση του μεγέθους των σωματιδίων του 

υποστρώματος πριν την ενζυμική κατεργασία παρέχει καλύτερη πρόσβαση του 

ενζύμου στο κύτταρο και αυξάνει τις αποδόσεις της εκχύλισης. Στην υποβοηθούμενη 

με ένζυμα εκχύλιση, τα ένζυμα διαρρηγνύουν το κολλοειδές πολυσακχαρίτη-

πρωτεΐνης στο κυτταρικό τοίχωμα δημιουργώντας ένα γαλάκτωμα που επηρεάζει την 

εκχύλιση. Ως εκ τούτου, τα μη υδατικά συστήματα προτιμώνται για ορισμένα υλικά 

επειδή ελαχιστοποιούν το σχηματισμό γαλακτωμάτων κολλοειδών πολυσακχαριτών-

πρωτεϊνών.  

 

 
Σχήμα 3.3 Εκχύλιση βιοδραστικών συστατικών από φυτικής προέλευσης υλικά με 

χρήση ενζύμων 

 

Τα ένζυμα προέρχονται από βακτήρια, μύκητες, ζωϊκά όργανα ή εκχυλίσματα 

φρούτων/λαχανικών. Προκειμένου να χρησιμοποιηθούν αποτελεσματικά σε μια 

μέθοδο εκχύλισης, είναι σημαντικό να κατανοηθεί η καταλυτική δράση τους, οι 

βέλτιστες συνθήκες δράσης και να βρεθεί το κατάλληλο ένζυμο ή συνδυασμός 

ενζύμων για το επιλεγμένο φυτικό υλικό. Στον Πίνακα 3.2 καταγράφονται από τη 
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βιβλιογραφία μελέτες που αφορούν τη χρήση των ενζύμων για τη βελτίωση της 

ανάκτησης του λυκοπενίου από παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας. 

 

Πίνακας 3.2 Η χρήση των ενζύμων στην ανάκτηση των καροτενοειδών από 

παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας 

 

Τα ένζυμα που έχουν χρησιμοποιηθεί από πολλούς ερευνητές είναι 

κυτταρινάσες και πηκτινάσες με ποικίλες εμπορικές ονομασίες και την ενζυμική 

κατεργασία ακολούθησε εκχύλιση με μεμονωμένους διαλύτες (εξάνιο, οξικό 

αιθυλεστέρας, ακετόνη) ή με μίγματα διαλυτών (πετρελαικός αιθέρας: ακετόνη 1:1, 

εξάνιο: οξικός αιθυλεστέρας, κ.α.) (Choudhari & Ananthanarayan, 2007; Lavecchia & 

Zuorro, 2008; Zuorro et al., 2011; Papaioannou & Karabelas, 2012; Ranveer et al., 

Παραπροϊόντα 
βιομηχανικής 
επεξεργασίας 
τομάτας 

Τύπος ενζύμου (εμπορική 
ονομασία) 

Αύξηση της απόδοσης σε 
λυκοπένιο (σε σχέση με μη 
ενζυμική κατεργασία) 

Βιβλιογραφική 
αναφορά 

Βιομηχανικά  
παραπροϊόντα 
τομάτας 

Κυτταρινάση (Celluclast-1.5 L) 
και Πηκτινάση (Pectinex Ultra 
SP-L) 

61% και 45% 
(βέλτιστες συνθήκες) 
 

Choudhari and 
Ananthanarayan 
(2007)  

Φλοιοί τομάτας Κυτταρινάση (Citrozym CEO 
και Citrozym Ultra L) 
Πηκτινάση (Peclyve EP και 
Peclyve Li) 

18-20Χ αύξηση της 
απόδοσης με χρήση Peclyve 
EP και  Peclyve Li 
 

Lavecchia and 
Zuorro (2008) 

Βιομηχανικά  
παραπροϊόντα 
τομάτας (φλοιοί) 

Μίγμα πηκτινάσης –
κυτταρινάσης (50:50) 

8-18Χ αύξηση της απόδοσης 
 
 

Zuorro et al. 
(2011) 

Φλοιοί τομάτας Συνδυασμένη χρήση 
κυτταρινάσης (Citrozym CEO) 
ακολουθούμενη από εκχύλιση 
υποβοηθούμενη από μη 
ιοντικό επιφανειοδραστικό 
μέσο 

10Χ αύξηση της απόδοσης Papaioannou 
and Karabelas 
(2012) 

Φλοιοί τομάτας Κυτταρινάση“Onozuca R-10” 
και χρήση υπερήχων 

Πολλαπλή αύξηση στην 
εκχύλιση του λυκοπενίου 
 

Konwarh et al. 
(2012)  

Βιομηχανικά  
παραπροϊόντα 
τομάτας (φλοιοί) 

Κυτταρινάση (Cellulyve 50LC) 
Πηκτινάση (Peclyve LI και 
Prolyve 1000) 

20-30 Χ αύξηση του 
λυκοπενίου με χρήση 
υδρολυτικών ενζύμων και 
με μεταβολές  του pH 

Cuccolini et al. 
(2013) 

Βιομηχανικά  
παραπροϊόντα 
τομάτας 

Κυτταρινάση και Πηκτινάση 5X και 7X αύξηση της 
απόδοσης, αντίστοιχα 

Ranveer et al. 
(2013)  
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2013). Σε όλες τις περιπτώσεις, με τη χρήση ενζύμων παρατηρήθηκε 0.5 έως 20-

πλάσια αύξηση στην απόδοση της εκχύλισης, σε σχέση με την μη ενζυμική κατεργασία 

πριν την εκχύλιση. Οι διαφορές που παρατηρούνται μπορούν να αποδοθούν στη 

διαφορετική πρώτη ύλη, στο ενζυμικό παρασκεύασμα, στις πειραματικές συνθήκες 

και στους διαλύτες που χρησιμοποιούνται στην επακόλουθη εκχύλιση. 

Πρόσφατα αναφέρθηκε ο συνδυασμός δυο «πράσινων» τεχνικών, της 

τεχνικής των υπερήχων και της βιοκατάλυσης, προκειμένου να βελτιωθεί η εκχύλιση 

του λυκοπένιου από φλοιό τομάτας που προήλθε ως παραπροϊόν βιομηχανικής 

επεξεργασίας τομάτας. Σύμφωνα με τα αποτελέσματα της συγκεκριμένης έρευνας 

(Konwarh et al., 2012), παρατηρήθηκε πολλαπλάσια αύξηση στην εκχύλιση του 

λυκοπενίου με χρήση ενζύμου κυτταρινάσης (με εμπορική ονομασία «Onozuka R-

10»), υπό τις βέλτιστες συνθήκες εκχύλισης με υπέρηχους, σε σχέση με την μη 

ενζυμική κατεργασία. Επιπροσθέτως, η επίδραση των υπερήχων επέφερε μείωση στην 

απαιτούμενη ενζυμική συγκέντρωση και στην αντίστοιχη περίοδο επώασης. Στα ίδια 

πλαίσια αναζήτησης ενός εναλλακτικού πρωτόκολλου εκχύλισης χωρίς τη χρήση 

οργανικών διαλυτών κινήθηκαν και οι Cuccolini et al. (2013), προκειμένου να 

παραλάβουν λυκοπένιο από φλοιούς παραπροϊόντων τομάτας. Τα κύτταρα του 

φυτικού ιστού διαρρήχθηκαν χάρη σε ένα συνδυασμό μεταβολών του pH και της 

επίδρασης υδρολυτικών ενζύμων. Το τελικό προϊόν περιείχε κατά 20 έως 30 φορές 

περισσότερη ποσότητα λυκοπένιου σε σχέση με τους μη επεξεργασμένους φλοιούς.  

Τα οφέλη από την ενζυμικά υποβοηθούμενη εκχύλιση είναι προφανή. Η 

ενζυμική προκατεργασία των πρώτων υλών έχει ως αποτέλεσμα τη μείωση του 

χρόνου εκχύλισης και του όγκου των διαλυτών εκχύλισης, την αυξημένη απόδοση και 

τη βελτιωμένη ποιότητα του τελικού προϊόντος. 

Εν τούτοις, η ενζυμικά υποβοηθούμενη εκχύλιση βιοδραστικών ενώσεων από 

τα φυτά έχει εμπορικούς και τεχνικούς περιορισμούς (Puri et al., 2012): 

(i) Το υψηλό κόστος ενζύμων για προκατεργασία μεγάλων ποσοτήτων πρώτων 

υλών 

(ii) Τα διαθέσιμα παρασκευάσματα ενζύμων δεν υδρολύουν πάντα 

αποτελεσματικά τα φυτικά κυτταρικά τοιχώματα 

(iii)  Ενδεχομένως, η ενζυμικά υποβοηθούμενη εκχύλιση να μην εφαρμόζεται σε 

βιομηχανική κλίμακα, λόγω διαφορετικής δράσης των ενζύμων όταν οι 

περιβαλλοντικές συνθήκες (ποσοστό διαλυμένου οξυγόνου, θερμοκρασία, 

θρεπτική διαθεσιμότητα) ποικίλλουν. 

Ωστόσο, εάν οι παραπάνω περιορισμοί ξεπεραστούν, η ενζυμικά 

υποβοηθούμενη εκχύλιση παρέχει τη δυνατότητα της αύξησης των αποδόσεων 
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εκχύλισης και βελτιώνει την ποιότητα των προϊόντων, με ήπιες συνθήκες 

επεξεργασίας. 

 

3.5 Εκχύλιση με χρήση υγρών διαλυτών υπό πίεση (Pressurized Liquid 

Extraction-PLE) 

Η εκχύλιση με χρήση υγρών διαλυτών υπό πίεση (PLE), που αναφέρεται και 

ως επιταχυνόμενη ή υποκρίσιμη εκχύλιση με διαλύτες, χρησιμοποιεί οργανικούς 

υγρούς διαλύτες σε θερμοκρασίες από 50-200 °C και πιέσεις από 99-148 atm 

προκειμένου να επιτευχθεί ταχύς ρυθμός εκχύλισης των βιοδραστικών ενώσεων 

(Dunford et al., 2010). Όταν ο διαλύτης είναι 100 % νερό, η μέθοδος ονομάζεται 

υπέρθερμη εκχύλιση νερού, υποκρίσιμη εκχύλιση νερού ή εκχύλιση με χρήση ζεστού 

νερού υπό πίεση (Pronyk & Mazza, 2009). 

Οι υψηλές θερμοκρασίες της εκχύλισης ευνοούν: ι) την αύξηση της ικανότητας 

των διαλυτών να διαλυτοποιούν τα ανακτώμενα συστατικά, ιι) την αύξηση των 

συντελεστών διάχυσης, ιιι) τη ρήξη των δυνάμεων συνοχής μεταξύ των συστατικών 

και του υλικού, ιν) τη μείωση του ιξώδους του διαλύτη και ν) την ελάττωση της 

επιφανειακής τάσης (Ramos et al., 2002; Richter et al., 1996). Όσο αυξάνεται η 

θερμοκρασία, η διηλεκτρική σταθερά του διαλύτη μειώνεται, με συνέπεια την 

ελάττωση της πολικότητάς του (Abboud & Notario, 1999). Η θερμοκρασία ρυθμίζει την 

πολικότητα του διαλύτη έτσι ώστε να ταυτιστεί με την πολικότητα των συστατικών 

που ανακτώνται (Dunford et al., 2010; Miron et al., 2010). Για παράδειγμα, η τιμή της 

διηλεκτρικής σταθεράς του νερού είναι περίπου 80 σε θερμοκρασία δωματίου, ενώ 

στους 250 °C μειώνεται σε 30. Σε αυτές τις συνθήκες η τιμή της διηλεκτρικής σταθεράς 

είναι παρόμοια με αυτήν που έχουν οργανικοί διαλύτες, όπως η αιθανόλη ή η 

μεθανόλη. Το ίδιο παρατηρείται και με τη διαλυτότητα που ελαττώνεται, 

πλησιάζοντας την τιμή που έχουν τα συστατικά μειωμένης πολικότητας (Adil et al., 

2007). Επομένως, η μέθοδος αυτή μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την εκχύλιση μη 

πολικών συστατικών και να αντικαταστήσει τους οργανικούς διαλύτες. Η υψηλή πίεση 

που ασκεί ο υγρός διαλύτης στο στερεό υλικό διευκολύνει την ταχύτερη διείσδυσή 

του στα κύτταρα και άρα την ευκολότερη εκχύλιση των συστατικών. 

Οι Plaza et al. (2010) εφάρμοσαν την εκχύλιση υπό πίεση (PLE) επιλεγμένων 

διαλυτών (εξάνιο, αιθανόλη και νερό) από 50-200 °C για 20 min για την ανάκτηση 

μεγάλου αριθμού λειτουργικών συστατικών, συμπεριλαμβανομένων και των 

καροτενοειδών, από τα φύκη Himanthalia elongata και τα μικροφύκη Synechocystis 

sp. Τα αιθανολικά εκχυλίσματα στους 100 °C που παρελήφθησαν μετά από 20 min 

περιείχαν ως κύρια καροτενοειδή το β-καροτένιο, ακολουθούμενο από τη ζεαξανθίνη. 
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Τα πλεονεκτήματα της εκχύλισης υγρών υπό πίεση σε σχέση με τη συμβατική 

εκχύλιση είναι η ταχύτητα, η χρήση μικρότερων ποσοτήτων διαλύτη και οι 

υψηλότερες αποδόσεις. Το βασικό της μειονέκτημα είναι ότι δεν θεωρείται 

κατάλληλη για θερμοευαίσθητα συστατικά, αφού η υψηλή θερμοκρασία επιδρά 

ενίοτε καταστροφικά στη δομή και τη λειτουργικότητά τους (Ajila et al., 2011). 

 

3.5.1 Εκχύλιση με υπερυψηλή πίεση (High Hydrostatic Pressure Extraction - HHPE) 

Η εφαρμογή της επεξεργασίας με υψηλή πίεση στην εκχύλιση βιοδραστικών 

συστατικών από φυσικά υλικά είναι νέα αναδυόμενη τεχνική και είναι γνωστή ως 

εκχύλιση υπερυψηλής πίεσης ή εκχύλιση υψηλής υδροστατικής πίεσης (ΥΥΠ).  Η 

εκχύλιση πραγματοποιείται σε υψηλή πίεση (συνήθως από 100-600 MPa) και χαμηλή 

θερμοκρασία (συνήθως μέχρι 60 °C), χρησιμοποιώντας μικρούς όγκους διαλυτών ενώ 

παρέχει ανακτήσεις παρόμοιες άλλων τεχνικών. 

Η πίεση θεωρείται ως ένας από τους σημαντικότερους παράγοντες στην 

εκχύλιση με υπερυψηλή πίεση και συνδέεται άμεσα με τη διαλυτότητα των 

βιοδραστικών συστατικών. Στην εκχύλιση με υπερυψηλή πίεση οι ρυθμοί μεταφοράς 

μάζας των βιοδραστικών συστατικών από την πρώτη ύλη προς το διαλύτη αυξάνονται, 

επιβεβαιώνοντας τη θεωρία ότι η εκχύλιση με υπερυψηλή πίεση ευνοεί τα φαινόμενα 

μεταφοράς μάζας που οδηγούν σε ενισχυμένους ρυθμούς μεταφοράς μάζας λόγω 

μεταβολών του συντελεστή διάχυσης. 

Οι μεταβολές του συντελεστή διάχυσης αποδίδονται κυρίως στις μεταβολές 

πίεσης που προκαλούνται στη φυτική κυτταρική μεμβράνη με αποτέλεσμα να 

αυξάνεται η διαπερατότητά τους και να διευκολύνεται με αυτό τον τρόπο, η 

διείσδυση του διαλύτη εκχύλισης μέσα στα κύτταρα των παραπροϊόντων τομάτας. 

Όσο η πίεση αυξάνεται σημαντικά, αυξάνεται ανάλογα και η διαφορά πίεσης μεταξύ 

του εσωτερικού και εξωτερικού κυτταρικού χώρου, γεγονός που ευνοεί δομικές 

αλλαγές του κυτταρικού τοιχώματος. Επιπλέον, η μετουσίωση του συμπλόκου 

καροτενοειδούς-πρωτείνης που προκαλείται από την υψηλή πίεση καταστρέφει το 

κυτταρικό τοίχωμα της τομάτας και ευνοεί την εκχύλιση των καροτενοειδλων υπό 

συνθήκες υπερυψηλής πίεσης. 

Η τεχνική της υπερυψηλής πίεσης χρησιμοποιήθηκε επιτυχώς στην εκχύλιση 

των ανθοκυανινών από σταφύλια (Corrales et al., 2008), στην εκχύλιση κατεχινών και 

πολυφαινολών από φύλλα πράσινου τσαγιού (Xi et al., 2011), στην εκχύλιση 

φλαβονοειδών και φαινολικών ενώσεων από το περικάρπιο του φρούτου Litchi 

chinensis (Prasad et al., 2009) καθώς επίσης και στην εκχύλιση των καροτενοειδών. 

Αναλυτικότερα, ο Smelt (1998) έχει αναφέρει σε έρευνά του ότι η υπερυψηλή πίεση 
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επιδρά στις μεμβράνες των φυτικών κυττάρων, προκαλεί διάρρηξη των 

χρωμοπλαστών στα οποία εντοπίζονται τα καροτενοειδή με αποτέλεσμα την άμεση 

απελευθέρωσή τους. Οι Qiu et al. (2006) παρατήρησαν αύξηση του εκχυλισμένου 

λυκοπένιου από πουρέ τομάτας μετά από επεξεργασία στα 500 MPa στους 20 °C για 

12 min και την απέδωσαν στο ότι η υψηλή πίεση διαρρηγνύει τον φυτικό ιστό και 

απελευθερώνει το λυκοπένιο. Σε συνθήκες μεγάλης διαφοράς της πίεσης, ο διαλύτης 

εισχωρεί πολύ γρήγορα στα κύτταρα και ο ρυθμός μεταφοράς μάζας του 

εκχυλιζόμενου συστατικού είναι πολύ μεγάλος. Ως εκ τούτου, με την εκχύλιση με 

υπερυψηλή πίεση επιτυγχάνονται μικρότεροι χρόνοι επεξεργασίας σε σχέση με τη 

συμβατική εκχύλιση. Το τελευταίο διαπιστώθηκε σε μελέτη του Xi (2006), ο οποίος 

εκχύλισε λυκοπένιο με υπερυψηλή πίεση από παραπροϊόν επεξεργασίας 

τοματοπολτού. Πιο συγκεκριμένα, η εκχύλιση πραγματοποιήθηκε στα 500 MPa, 

διαλύτη 75 % αιθανόλη σε νερό, αναλογία διαλύτη: στερεού 6:1 (v/w), θερμοκρασία 

περιβάλλοντος και χρόνο 1 min. Με τις συγκεκριμένες συνθήκες η απόδοση του 

λυκοπένιου ήταν υψηλότερη από την αντίστοιχη εκχύλιση με υπερήχους για 30 min. 

Τα βασικά πλεονεκτήματα της εκχύλισης με υπερυψηλή πίεση είναι ο 

σύντομος χρόνος εκχύλισης, οι υψηλές αποδόσεις, η χαμηλή κατανάλωση ενέργειας, 

η παρουσία ελάχιστων προσμίξεων στο διαλύτη εκχύλισης και η διατήρηση της 

δραστικότητας και της δομής των βιοενεργών συστατικών. Επιπλέον η εκχύλιση 

μπορεί να πραγματοποιηθεί σε θερμοκρασία δωματίου, με μόνη αύξηση της 

θερμοκρασίας αυτήν που προκύπτει από την συμπίεση. 

 

3.6 Εκχύλιση με υπερκρίσιμα ρευστά (ΥΕΡ) 

Η εκχύλιση με υπερκρίσιμα ρευστά (ΥΕΡ) είναι μέθοδος εκχύλισης, φιλική 

προς το περιβάλλον με στόχο τη μεγάλη εκλεκτικότητα, τους σύντομους χρόνους 

εκχύλισης, την πρόληψη της περιβαλλοντικής ρύπανσης και τη χρήση μη τοξικών 

οργανικών διαλυτών (Wang & Weller, 2006). Η ΥΕΡ βασίζεται σε επιλεγμένες ιδιότητες 

των ρευστών, όπως την πυκνότητα, την ικανότητα διάχυσης, τη διηλεκτρική σταθερά 

και το ιξώδες τους και με κατάλληλη μεταβολή της πίεσης και της θερμοκρασίας 

προκύπτει ένα υπερκρίσιμο ρευστό (Sihvonen et al., 1999; Herrero et al., 2006). Υπό 

αυτές τις συνθήκες, το υπερκρίσιμο ρευστό βρίσκεται σε ενδιάμεση κατάσταση 

υγρού-αερίου, με πυκνότητα παρόμοια με αυτήν του υγρού και ιξώδες παρόμοιο με 

αερίου (Sihvonen et al., 1999; Wang et al., 2008). Τα υπερκρίσιμα ρευστά έχουν 

βελτιωμένες ιδιότητες μεταφοράς μάζας σε σχέση με αυτές των υγρών, διότι η 

πυκνότητά τους ρυθμίζεται με μεταβολή της πίεσης και θερμοκρασίας. Επιπλέον, τα 
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υπερκρίσιμα ρευστά έχουν σχετικά μικρές επιφανειακές τάσεις με συνέπεια την 

αποφυγή της αλλοίωσης ευπαθών συστατικών (Henry & Yonker, 2006).   

Κατά τη διαδικασία της υπερκρίσιμης εκχύλισης, η πρώτη ύλη (φυτά, 

παραπροϊόντα επεξεργασίας τροφίμων, φύκη, μικροφύκη, κ.α.) τοποθετείται στο 

δοχείο εκχύλισης, όπου η θερμοκρασία και η πίεση ρυθμίζονται στις επιθυμητές 

συνθήκες. Στο δοχείο ασκείται πίεση από το ρευστό μέσω αντλίας. Στη συνέχεια το 

ρευστό και τα διαλυμένα συστατικά μεταφέρονται στους διαχωριστήρες, όπου 

συλλέγονται από το κάτω μέρος των διαχωριστήρων (Σχήμα 3.4). Τέλος, το ρευστό 

αναγεννάται και ανακυκλώνεται ή απελευθερώνεται στο περιβάλλον (Sihvonen et al.,  

1999). 

 
Σχήμα 3.4 Πειραματική συσκευή εκχύλισης με υπερκρίσιμα ρευστά (1) Αντλία CO2, (2) 

Αντλία ρύθμισης ροής, (3) Εκχυλιστήρας, (4) και (5) Διαχωριστήρες 

 

Ως υπερκρίσιμα ρευστά μπορούν να χρησιμοποιηθούν πολλά ρευστά 

(αιθυλένιο, μεθάνιο, άζωτο, ξένον ή φθοράνθρακες), αλλά τα περισσότερα συστήματα 

διαχωρισμού χρησιμοποιούν διοξείδιο του άνθρακα. Η υπερκρίσιμη εκχύλιση με 

διοξείδιο του άνθρακα πραγματοποιείται στην υπερκρίσιμη περιοχή του CO2, σε 

θερμοκρασία και πίεση πάνω από τις αντίστοιχες κρίσιμες του αερίου CO2 (31.1 °C και 

7.4 MPa), είναι εναλλακτική της χρήσης οργανικών διαλυτών και τα πλεονεκτήματα 



Κεφάλαιο 3. Εκχύλιση καροτενοειδών 

102 
 

που παρέχει είναι ότι το CO2 είναι μη εκρηκτικό, μη τοξικό αέριο, χαμηλού κόστους, 

διαλυτοποιεί λιπόφιλες ενώσεις και μπορεί να ανακτηθεί εύκολα, παρέχοντας 

εκχυλίσματα απαλλαγμένα από διαλύτες (Wang & Weller, 2006; Wang et al., 2008; 

Sahena et al., 2009). Επιπλέον, αυτό το αέριο είναι φιλικό στο περιβάλλον και 

«αναγνωρισμένο γενικά ως ασφαλές» (GRAS) από τους οργανισμούς FDA (U.S. Food 

and Drug Administration) και EFSA (European Food Safety Authority). Πρόσφατα, οι 

Nobre et al. (2012) εκχύλισαν all-E-λυκοπένιο από βιομηχανικά παραπροϊόντα 

τομάτας (μίγμα φλοιών και σπόρων) χρησιμοποιώντας υπερκρίσιμο αιθάνιο. 

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα της έρευνας, με το υπερκρίσιμο αιθάνιο και το μίγμα 

αιθανίου-προπανίου η εκχύλιση του λυκοπένιου πραγματοποιήθηκε γρηγορότερα και 

ήταν αποδοτικότερη σε σχέση με την αντίστοιχη του υπερκρίσιμου CO2.  

Εξαιτίας της χαμηλής του πολικότητας, το CO2 δεν είναι αποτελεσματικό στην 

εκχύλιση συστατικών υψηλής πολικότητας. Τα πολικά συστατικά διαλύονται ελάχιστα 

στο υπερκρίσιμο CO2 και πρακτικά δεν εκχυλίζονται. Γι αυτό το λόγο  

χρησιμοποιούνται συνδιαλύτες (εξάνιο, μεθανόλη, αιθανόλη, ισοπροπανόλη, 

ακετονιτρίλιο, διχλωρομεθάνιο) σε μικρές ποσότητες, προκειμένου να αυξηθεί η 

διαλυτότητα των συστατικών και η επιλεκτικότητα της μεθόδου (Sihvonen et al., 

1999). Από τους συνδιαλύτες που αναφέρθηκαν, προτιμάται συνήθως η αιθανόλη, 

λόγω χαμηλής τοξικότητας και καλής αναμιξιμότητας με το CO2 (Lemert & Johnston, 

1990; Liza et al., 2010; Gil-Chavez et al., 2013). 

Στον Πίνακα 3.3 αναφέρονται βιβλιογραφικές μελέτες για τη χρήση της 

υπερκρίσιμης εκχύλισης προκειμένου να ανακτηθούν καροτενοειδή από 

παραπροϊόντα επεξεργασίας φυτικής προέλευσης. Είναι προφανές ότι η πλειονότητα 

των ερευνών έχει επικεντρωθεί στα παραπροϊόντα βιομηχανίας τομάτας ως πηγή 

καροτενοειδών, λόγω των σημαντικών ποσοτήτων που παράγονται διεθνώς. Στη 

συνέχεια αναφέρεται αναλυτικότερα η επίδραση των παραμέτρων της υπερκρίσιμης 

εκχύλισης στην ανάκτηση καροτενοειδών και ειδικότερα λυκοπένιου, από 

παραπροϊόντα επεξεργασίας τομάτας. 
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Πίνακας 3.3 Η χρήση της εκχύλισης με υπερκρίσιμο CO2 στην ανάκτηση καροτενοειδών από παραπροϊόντα επεξεργασίας 

τομάτας 

Παραπροϊόντα 
επεξεργασίας τομάτας 

Συνθήκες εκχύλισης Ανάκτηση (%) ή Περιεκτικότητα 
(μg/g πρώτης ύλης) 

Βιβλιογραφική 
αναφορά 

Πίεση 
(bar) 

Ταχύτητα ροής 
(kg C02/h) 

Χρόνος/ 
Θερμοκρασ
ία 

Διάμετρος 
σωματιδίων 

Συνδιαλύτης 

Βιομηχανικά 
παραπροϊόντα τομάτας 

300  
300 

4 
4 

2h/55°C 
2h/65°C 

<3 mm 
<3 mm 

5% αιθανόλη 
5% αιθανόλη 

Λυκοπένιο (54 %) 
 β-καροτένιο (50 %) 

Baysal et al. 
(2000) 

Φλοιοί και σπόροι 
τομάτας 

344.7 2.5 mL/min 3.33h/86°C  
 

- - All-trans λυκοπένιο (61.0 % ή 7.19 
μg/g) 

Rozzi et al. (2002) 

Βιομηχανικά 
παραπροϊόντα τομάτας 

300 0.792 80 °C 345μm  
 

5% αιθανόλη Λυκοπένιο (88 %); β-καροτένιο (80 
%) 

Sabio et al. (2003) 

Φλοιοί βιομηχανικών  
παραπροϊόντων τομάτας 

400 2.5 mL /min 6.5h/100°C  
 

- - Λυκοπένιο (1.18 mg/g) Topal et al. (2006) 

Βιομηχανικά  
παραπροϊόντα τομάτας 

460  2.0 mL /min n.d./80 °C 0.3-0.6 mm - Λυκοπένιο (90.1 %) Vági et al. (2007) 

Φλοιοί βιομηχανικών 
παραπροϊόντων τομάτας 

450 3.5 L /min 0.5 h/62 °C 0.5-1.0 mm 14% αιθανόλη All-trans-λυκοπένιο (33 %) Kassama et al. 
(2008) 

Βιομηχανικά  
παραπροϊόντα τομάτας 

400  0.7 L /min 1.8 h/57 °C - 16% αιθανόλη Λυκοπένιο (93 % ή 0.28 mg/g) Huang et al. 
(2008) 

Βιομηχανικά  
παραπροϊόντα τομάτας 

300  0.59 g/min 5 h/60 °C 0.36 mm - All-trans-λυκοπένιο (93 %) Nobre et al. 
(2009) 

Φλοιοί  βιομηχανικών  
παραπροϊόντων τομάτας 

350  3.5 L /min n.d./75°C 1.0 mm 10% αιθανόλη και 
10% ελαιόλαδο 

Λυκοπένιο (73 %) 
 

Shi et al. (2009b) 

Φλοιοί  βιομηχανικών  
παραπροϊόντων τομάτας 

400  1.5 mL /min 1.5 h/100 °C 1.0 mm - Λυκοπένιο (31.25 μg/g)   Yi et al.  (2009) 

Βιομηχανικά  
παραπροϊόντα τομάτας 
(φλοιοί: σπόροι, 37:63 
w/w) 

400 2.0-4.0 mL /min 2.5 h/90 °C 1.05 mm  Λυκοπένιο (56 %) Machmudah et al. 
(2012) 
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3.6.1. Επίδραση της θερμοκρασίας 

Η αύξηση της θερμοκρασίας της εκχύλισης με χρήση υπερκρίσιμου CO2 είχε 

ως αποτέλεσμα την αύξηση της απόδοσης σε λυκοπένιο, σύμφωνα με τα 

αποτελέσματα του Πίνακα 3.3. Η θερμοκρασία της εκχύλισης κυμαίνεται συνήθως 

από 55-100 °C, όμως, για την επιλογή της θερμοκρασίας θα πρέπει να ληφθεί υπόψη 

πιθανή ισομερίωση ή/και αποικοδόμηση του λυκοπένιου σε σχετικά υψηλές 

θερμοκρασίες. 

Πιο συγκεκριμένα, οι Nobre et al. (2009) βρήκαν ότι η ανάκτηση του trans-

λυκοπένιου από βιομηχανικά παραπροϊόντα τομάτας με χρήση υπερκρίσιμου CO2 

αυξήθηκε από 40 % σε 93 %, όταν η θερμοκρασία της εκχύλισης αυξήθηκε αντίστοιχα 

από 40 °C σε 60 °C. Με περαιτέρω, όμως, αύξηση της θερμοκρασίας στους 80 °C, η 

ανάκτηση του λυκοπένιου μειώθηκε λόγω ισομερίωσής του. Παρομοίως, οι Shi et al. 

(2009a) παρατήρησαν ότι σε θερμοκρασίες εκχύλισης άνω των 80 °C υπήρξε κάμψη 

της καμπύλης διαλυτότητας του λυκοπένιου στο CO2, που υποδηλώνει την 

αποικοδόμηση του λυκοπένιου λόγω της θέρμανσης. Ανάλογη διαπίστωση έγινε και 

από τους Yi et al. (2009), οι οποίοι παρατήρησαν πως ενώ η αύξηση της θερμοκρασίας 

εκχύλισης επιφέρει αύξηση της απόδοσης σε λυκοπένιο, συγχρόνως προκαλεί και την 

αποικοδόμηση ή/και την ισομερίωσή του. Για τους ίδιους λόγους οι Reverchon & De 

Marco (2006) πρότειναν για τα θερμοευαίσθητα συστατικά ως καταλληλότερο εύρος 

θερμοκρασιών εκχύλισης από 35 °C έως 60 °C, που είναι κοντά στο κρίσιμο σημείο του 

CO2 και ταυτόχρονα είναι αρκετά χαμηλές θερμοκρασίες, έτσι ώστε να αποφευχθεί η 

αποικοδόμηση των συστατικών. 

 

3.6.2. Επίδραση της πίεσης και του χρόνου εκχύλισης 

  Η επίδραση της πίεσης στην υπερκρίσιμη εκχύλιση του λυκοπενίου από 

φυτικούς ιστούς είναι παρόμοια με την επίδραση της θερμοκρασίας. Η πλειονότητα 

των ερευνών αναφέρει ότι η αύξηση της πίεσης κατά την υπερκρίσιμη εκχύλιση 

επιφέρει και αύξηση στην απόδοση του λυκοπενίου (Huang et al., 2008; Nobre et al., 

2009; Yi et al., 2009; Rozzi et al., 2002). Οι τιμές της πίεσης που κυμαίνονται από 200-

450 bar δίνουν τα βέλτιστα αποτελέσματα, ενώ εξαρτώνται και από άλλους 

παράγοντες, ειδικότερα από τη θερμοκρασία εκχύλισης αλλά και το είδος και τα 

χαρακτηριστικά του προϊόντος. Για την ανάκτηση του λυκοπενίου η πίεση κυμαίνεται 

συνήθως μεταξύ 300 και 400 bar αλλά ειδικότερα, η πίεση των 400 bar έχει αναφερθεί 

ως η βέλτιστη πίεση της εκχύλισης, όταν οι θερμοκρασίες της εκχύλισης κυμαίνονται 

μεταξύ 40 °C και 100 °C (Topal et al., 2006; Huang et al., 2008; Yi et al., 2009). 
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Η παρατηρούμενη αύξηση της ανάκτησης λυκοπενίου οφείλεται κυρίως στην 

αύξηση της πυκνότητας του υπερκρίσιμου CO2 σε συνθήκες υψηλής πίεσης, που έχει 

ως αποτέλεσμα την καλύτερη διαλυτοποίηση του συστατικού στο υπερκρίσιμο 

ρευστό. Σε μερικές έρευνες, όμως, παρατηρήθηκε ότι αύξηση της πίεσης πέραν μιας 

βέλτιστης τιμής μείωσε την απόδοση του λυκοπενίου. Πιο συγκεκριμένα, οι Rozzi et al. 

(2002) διαπίστωσαν ότι η ανάκτηση του λυκοπενίου έφθασε σε μέγιστη τιμή όταν η 

θερμοκρασία και η πίεση εκχύλισης αυξήθηκαν στους 86 °C και 344.7 bar, αντίστοιχα, 

ενώ περαιτέρω αύξηση της πίεσης μείωσε την ανάκτηση του λυκοπένιου. Στο ίδιο 

συμπέρασμα κατέληξαν και οι ερευνητές Topal et al. (2006), οι οποίοι όταν αύξησαν 

την πίεση από 200 έως 400 bar, παρατήρησαν βαθμιαία αύξηση της ανάκτησης 

λυκοπένιου, ενώ περαιτέρω αύξηση της πίεσης από 400 στα 500 bar δεν βελτίωσε την 

απόδοση. 

Η χρονική διάρκεια της εκχύλισης κυμαίνεται από 0.5 έως 6.5 h, ενώ 

παρατηρήθηκε ότι η παράμετρος του χρόνου σχετίζεται άμεσα με τον εξοπλισμό και 

την ταχύτητα ροής του CO2. 

 

3.6.3. Επίδραση της ταχύτητας ροής του CO2 

Η επίδραση της ταχύτητας ροής του CO2 στην ανάκτηση του λυκοπένιου είναι 

παρόμοια με αυτήν της θερμοκρασίας και της πίεσης. Περαιτέρω, όμως, αύξηση της 

ταχύτητας ροής πάνω από μια βέλτιστη τιμή, επιφέρει μείωση της απόδοσης του 

λυκοπένιου. Όταν η ταχύτητα ροής του υπερκρίσιμου CO2 αυξάνεται, το ρευστό ρέει 

γύρω από το υλικό μέσω διαύλων, αντί να διαχέεται μέσω αυτού και με αυτό τον 

τρόπο περιορίζεται η επαφή διαλύτη-υποστρώματος, άρα και η εκχύλιση του 

λυκοπένιου. 

Τα αποτελέσματα των ερευνών ποικίλλουν, ενδεικτικά αναφέρεται ότι οι  

Topal et al. (2006) πειραματίστηκαν με ταχύτητες  ροής από 1.5-4.5 mL/min και 

βρήκαν ότι η υψηλότερη απόδοση λυκοπένιου παρατηρήθηκε σε ταχύτητα ροής 2.5 

mL/min, ενώ οι Rozzi et al. (2002) με ταχύτητα ροής 2.5 mL/min ανέκτησαν το μέγιστο 

ποσοστό (61 %) λυκοπένιου σε σχέση με το ολικό. Όταν η ταχύτητα ροής CO2 ήταν 

πάνω από 10 mL/min, η ανάκτηση του λυκοπένιου ήταν χαμηλότερη από 8 %. 

Επιπλέον, οι Nobre et al., 2009 ανέκτησαν trans-λυκοπένιο κατά 93 % με ταχύτητα 

ροής CO2 0.59 g/min. 

 

3.6.4. Επίδραση του συνδιαλύτη 

Η χρήση των συνδιαλυτών εφαρμόζεται προκειμένου να ενισχυθεί η διαλυτική 

ικανότητα του υπερκρίσιμου CO2. Οι συνδιαλύτες προστίθενται στο ρεύμα του CO2, σε 
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διάφορα ποσοστά, και μαζί με το υπερκρίσιμο CO2 εκχυλίζουν το υλικό που βρίσκεται 

μέσα στο θάλαμο εκχύλισης. Ο πλέον χρησιμοποιούμενος συνδιαλύτης είναι η 

αιθανόλη και τα ποσοστά προσθήκης του κυμαίνονται από 5.0 % έως 16.0 % (w/w). 

Έχει διαπιστωθεί ότι η αύξηση του ποσοστού προσθήκης του συνδιαλύτη αυξάνει την 

απόδοση του εκχυλιζόμενου συστατικού και, ως εκ τούτου, έχουν αναφερθεί ποικίλες 

βέλτιστες τιμές. 

Πιο συγκεκριμένα, οι Baysal et al. (2000) σύγκριναν την ανάκτηση λυκοπένιου 

από παραπροϊόντα επεξεργασίας τοματοπολτού με υπερκρίσιμη εκχύλιση απουσία 

και παρουσία αιθανόλης (5 %, w/w) ως συνδιαλύτη και διαπίστωσαν ότι η ανάκτηση 

του λυκοπένιου ήταν 25 % και 55 %, αντίστοιχα. Οι Shi et al. (2009) μελέτησαν την 

επίδραση της προσθήκης και άλλων συνδιαλυτών, του νερού και του ελαιόλαδου, 

πλέον της αιθανόλης, στην ανάκτηση του λυκοπένιου από παραπροϊόντα 

επεξεργασίας τοματοπολτού. Τα αποτελέσματα της έρευνάς τους έδειξαν ότι και για 

τους τρεις συνδιαλύτες, η απόδοση εκχύλισης του λυκοπένιου αυθήθηκε, όταν 

αυξήθηκε το ποσοστό των συνδιαλυτών από 5 % (w/w) έως 15 % (w/w). Επίσης, υπό 

τις ίδιες συνθήκες και τα ίδια ποσοστά προσθήκης συνδιαλυτών, η σειρά με την οποία 

οι συνδιαλύτες βελτίωσαν την αποτελεσματικότητα της εκχύλισης του λυκοπένιου 

ήταν η εξής: ελαιόλαδο > αιθανόλη > νερό. Με τη χρήση φυτικών ελαίων ως 

συνδιαλυτών και λόγω της διαλυτοποίησης του λυκοπένιου στα φυτικά έλαια, 

παραλαμβάνονται προϊόντα εμπλουτισμένα σε λυκοπένιο που χρησιμοποιούνται σε 

τρόφιμα και πρόσθετα. 

 

3.6.5. Επίδραση του μεγέθους των σωματιδίων της πρώτης ύλης 

Για την υπερκρίσιμη εκχύλιση του λυκοπένιου με CO2 αναφέρθηκαν μεγέθη 

σωματιδίων της πρώτης ύλης που κυμαίνονται από 0.30-1.0 mm. Οι βιβλιογραφικές 

μελέτες αναφέρουν ότι όσο μικραίνει το μέγεθος των σωματιδίων της πρώτης ύλης, 

τόσο αποδοτικότερη γίνεται η εκχύλιση του λυκοπένιου. Εν τούτοις, πολύ μικρά 

μεγέθη σωματιδίων έχουν αρνητική επίπτωση στην ανάκτηση του λυκοπένιου, λόγω 

συμπαγούς στοίβαξης των σωματιδίων στο θάλαμο εκχύλισης. 
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Κεφάλαιο 4 

Υλικά και Μέθοδοι 

 

Σκοπός της διδακτορικής διατριβής είναι η συστηματική μελέτη της ανάκτησης 

καροτενοειδών στα πλαίσια της αξιοποίησης των παραπροϊόντων της βιομηχανίας 

επεξεργασίας τομάτας. Το μεγάλο ενδιαφέρον της μελέτης αυτών των συστατικών και 

της προσθήκης τους στα τρόφιμα αποδίδεται: 

1. στη χρήση τους ως φυσικές χρωστικές 

2. στις βιολογικές τους λειτουργίες (δράση ως προβιταμίνες Α, δράση κατά 

συγκεκριμένων μορφών καρκίνου, ενίσχυση του ανοσοποιητικού συστήματος) 

και 

3. στην αντιοξειδωτική τους δράση 

Οι μέθοδοι ανάκτησης που επιλέχθηκαν να μελετηθούν στηρίχθηκαν στην 

ανασκόπηση της τρέχουσας επιστημονικής γνώσης και είναι συνοπτικά η μέθοδος 

εκχύλισης με οργανικούς διαλύτες υπό ατμοσφαιρική πίεση, η ενζυμικά 

υποβοηθούμενη εκχύλιση με οργανικούς διαλύτες, η εκχύλιση με χρήση της 

τεχνολογίας υπερυψηλής υδροστατικής πίεσης (ΥΥΠ) και η εκχύλιση με υπερκρίσιμο 

CO2. Μελετάται η επίδραση της προκατεργασίας της πρώτης ύλης (νωπή-ξηρή μορφή), 

οι συνθήκες ξήρανσης και αποθήκευσης, καθώς και οι συνθήκες της εκχύλισης στην 

ανάκτηση και στην ισομερίωση των καροτενοειδών. Στη συνέχεια περιγράφεται 

αναλυτικά ο σχεδιασμός των πειραμάτων της διατριβής. 

 

4.1 Σχεδιασμός πειραμάτων 

Η πειραματική διαδικασία της παρούσας διατριβής περιλαμβάνει τα 

παρακάτω επιμέρους στάδια: 

 Μελέτη της εκχύλισης με χρήση οργανικών διαλυτών. Εξετάζονται οι εξής 

παράμετροι: το είδος του διαλύτη, ο χρόνος εκχύλισης, η θερμοκρασία της 

εκχύλισης και ο αριθμός των διαδοχικών εκχυλίσεων προκειμένου να 

επιλεγούν οι βέλτιστες συνθήκες για την πλήρη παραλαβή των 

καροτενοειδών. Οι παράγοντες αυτοί θεωρούνται οι σημαντικότεροι στην 

εκχύλιση και είναι αυτοί που εξετάζονται συνηθέστερα στη βιβλιογραφία. Στη 

συνέχεια εξετάζονται μίγματα διαλυτών και μελετάται η αριστοποίηση των 

συνθηκών εκχύλισης ως προς τη σύνθεση του μίγματος, την αναλογία 

μίγματος διαλυτών/ παραπροϊόντος και την κοκκομετρία ξηρού αλεσμένου 
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παραπροϊόντος. Ως στατιστικό εργαλείο για τη βελτιστοποίηση της 

διαδικασίας χρησιμοποιείται η μεθοδολογία αποκριτικών επιφανειών 

(Response Surface Methodology) που εκτιμά την επίδραση πολλαπλών 

μεταβλητών και των αλληλεπιδράσεών τους στην απόκριση με τον ελάχιστο 

αριθμό δοκιμών (πειραμάτων). 

 

 Μελέτη της επίδρασης των συνθηκών εκχύλισης στην ισομερίωση των 

καροτενοειδών κατά την ανάκτηση. Η παρουσία ακόρεστων δεσμών στα 

μόρια των καροτενοειδών τα καθιστά ευαλλοίωτα στην οξείδωση, στο φως και 

στη θέρμανση. Οι μέθοδοι θερμικής επεξεργασίας καθώς και οι συνθήκες 

ξήρανσης και αποθήκευσης επιδρούν στην ισομερίωση και στην οξείδωσή 

τους. Για τη μελέτη της ισομερίωσης αναπτύσσεται μέθοδος Υγρής 

Χρωματογραφίας Υψηλής Απόδοσης με ανιχνευτή συστοιχίας διόδων (HPLC-

DAD) για το διαχωρισμό, την ταυτοποίηση και τον ποσοτικό προσδιορισμό 

καροτενοειδών και των ισομερών διαμορφώσεών τους. 

 

 Μελέτη της επίδρασης παραμέτρων που σχετίζονται με την πρώτη ύλη στην 

ανάκτηση των καροτενοειδών. Πιο συγκεκριμένα εξετάζεται η προκατεργασία 

της πρώτης ύλης (νωπό παραπροϊόν βιομηχανικής επεξεργασίας-τσίπουρο- ή 

αποξηραμένο με διαφορετικές μεθόδους ξήρανσης) καθώς και οι συνθήκες 

αποθήκευσης της πρώτης ύλης, προκειμένου να προσδιορισθεί η επίδραση 

αυτών των παραμέτρων στην παραλαβή και την ισομερίωση των 

καροτενοειδών. 

 

 Μελέτη της ενζυμικά υποβοηθούμενης εκχύλισης με οργανικούς διαλύτες. Τα 

ένζυμα που εξετάζονται μεμονωμένα και σε συνδυασμό έχουν πηκτινολυτική 

και κυτταρινολυτική δράση και μελετάται η επίδρασή τους σε νωπό και ξηρό 

υπόστρωμα. Σκοπός της μελέτης είναι τόσο ο προσδιορισμός της επίδρασης 

των συνθηκών της ενζυμικής κατεργασίας, όσο και η εύρεση του κατάλληλου 

συνδυασμού με διαλύτη που οδηγεί σε αύξηση της απόδοσης. Η ενζυμική 

κατεργασία και η ανάκτηση των καροτενοειδών από το νωπό παραπροϊόν 

(τσίπουρο) in situ, παρακάμπτοντας το ενεργοβόρο στάδιο της ξήρανσης, 

προβάλλει ως μια ενδιαφέρουσα προοπτική για την αξιοποίηση των 

παραπροϊόντων. 
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 Η εκχύλιση με υπερκρίσιμο CO2. Η υπερκρίσιμη εκχύλιση με διοξείδιο του 

άνθρακα προτείνεται ως εναλλακτική της χρήσης οργανικών διαλυτών και τα 

πλεονεκτήματα που παρέχει είναι ότι το CO2 είναι ασφαλές, μη τοξικό αέριο, 

χαμηλού κόστους, διαλυτοποιεί λιπόφιλες ενώσεις και μπορεί να ανακτηθεί 

εύκολα, παρέχοντας εκχυλίσματα απαλλαγμένα από διαλύτες. Με βάση την 

ανασκόπηση της επιστημονικής βιβλιογραφίας και σε συσχετισμό με τις 

δυνατότητες της υπάρχουσας συσκευής υπερκρίσιμης εκχύλισης με CO2, 

μελετάται η επίδραση της πίεσης και της θερμοκρασίας με στόχο τη 

βελτιστοποίηση της ανάκτησης του περιεχομένου λυκοπενίου της πρώτης 

ύλης.  

 

 Εξέταση της εκχύλισης με χρήση της τεχνολογίας υπερυψηλής υδροστατικής 

πίεσης (ΥΥΠ). Η τεχνολογία υπερυψηλής υδροστατικής πίεσης (ΥΥΠ) είναι μια 

φυσική, μη θερμική διεργασία που εφαρμόζεται από το 1990 στην 

επεξεργασία των τροφίμων, επιτρέποντας την παραγωγή ασφαλών και 

υψηλής ποιότητας προϊόντων. Η εφαρμογή της ΥΥΠ για την εκχύλιση 

βιοδραστικών ενώσεων είναι μια αναδυόμενη τεχνική που προσφέρει ένα 

πεδίο προς διερεύνηση και ανάπτυξη. Αναλυτικότερα, εξετάζονται οι κύριοι 

παράγοντες που επηρεάζουν την αποτελεσματικότητα της μεθόδου (διαλύτης, 

πίεση, χρόνος εκχύλισης και αναλογία διαλύτη: πρώτης ύλης) και επιλέγονται 

οι βέλτιστες συνθήκες προκειμένου να μεγιστοποιηθεί η ανάκτηση των ολικών 

καροτενοειδών με ταυτόχρονη διερεύνηση τυχόν περιβαλλοντικών και 

οικονομικών πλεονεκτημάτων της μεθόδου. 

 

Σύμφωνα με τον παραπάνω πειραματικό σχεδιασμό, στον Πίνακα 4.1 που 

ακολουθεί παρουσιάζονται συνοπτικά οι σειρές πειραμάτων που 

πραγματοποιήθηκαν. 

 

Πίνακας 4.1 Σειρές πειραμάτων του πειραματικού σχεδιασμού 

 

1 Μελέτη της εκχύλισης με χρήση οργανικών διαλυτών με σκοπό την επιλογή των 

βέλτιστων συνθηκών παραλαβής καροτενοειδών 

 

 Επίδραση του είδους του διαλύτη 

 Επίδραση του χρόνου εκχύλισης 

 Επίδραση της θερμοκρασίας εκχύλισης 

 Επίδραση του αριθμού των διαδοχικών εκχυλίσεων  
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2 Αριστοποίηση διαδικασίας εκχύλισης με μίγματα οργανικών διαλυτών 

 

 Εκχύλιση μιγμάτων και επιλογή του βέλτιστου μίγματος ως προς την 

απόδοση 

 Αριστοποίηση παραμέτρων εκχύλισης (σύνθεση μίγματος, αναλογία 

διαλύτη:παραπροϊόντος, κοκκομετρία) - Πειραματικός σχεδιασμός Box- 

Behnken 

3 
Μελέτη της επίδρασης των συνθηκών εκχύλισης στην ισομερίωση των 

καροτενοειδών κατά την ανάκτηση 

 

 Ανάπτυξη μεθόδου HPLC-DAD για διαχωρισμό, ταυτοποίηση και ποσοτικό 

προσδιορισμό καροτενοειδών και των ισομερών διαμορφώσεών τους. 

  Μελέτη του είδους του διαλύτη εκχύλισης στην ανάκτηση και ισομερίωση 

 Μελέτη της θερμοκρασίας εκχύλισης στην ανάκτηση και ισομερίωση 

 Επίδραση της ξήρανσης  στην ισομερίωση 

 Επίδραση των συνθηκών ξήρανσης  στην ισομερίωση 

 Επίδραση της αποθήκευσης στην ισομερίωση 

4 Μελέτη της ενζυμικά υποβοηθούμενης εκχύλισης με οργανικούς διαλύτες 

 

 Προκαταρκτικά πειράματα για επιλογή κυτταρολυτικών και πηκτινολυτικών 

ενζύμων 

 Προσδιορισμός βέλτιστων συνθηκών δράσης ενζύμων 

 Μελέτη της συνδυασμένης δράσης της ενζυμικής κατεργασίας και των 

διαλυτών εκχύλισης στην ανάκτηση των καροτενοειδών από ξηρά και νωπά 

παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας 

5 Μελέτη της εκχύλισης με υπερκρίσιμο CO2 

 

 Εκχυλίσεις Soxhlet-Προσδιορισμός απόδοσης σε ελαιορητίνη και σε 

καροτενοειδή 

 Εκχυλίσεις με υπερκρίσιμο CO2 σε επιλεγμένες συνθήκες πίεσης και 

θερμοκρασίας   

6 Μελέτη της εκχύλισης με Υπερυψηλή Υδροστατική Πίεση (ΥΥΠ) 

 

 Προσδιορισμός βέλτιστων συνθηκών πίεσης και χρόνου εκχύλισης με 

υπερυψηλή πίεση 

 Επίδραση της κατεργασίας με υπερυψηλή πίεση στην απόδοση σε ολικά 

καροτενοειδή  
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4.2 Υλικά 

Το νωπό παραπροϊόν της βιομηχανικής επεξεργασίας της τομάτας (τσίπουρο) 

που χρησιμοποιήθηκε στα πειράματα παραχωρήθηκε από τη βιομηχανία 

επεξεργασίας τομάτας Δ. Νομικός ΑΒΕΚ (Αλίαρτος, Βοιωτία). Προέρχεται από υβρίδια 

τομάτας (Red Sea και Oval Red) (Σχήμα 4.1) που έχουν υποβληθεί σε «ψυχρή θραύση» 

(cold break) στους 65-75 °C. 

Η πρώτη ύλη που προορίζεται να χρησιμοποιηθεί για απευθείας παραλαβή 

των καροτενοειδών καταψύχθηκε στους -20 °C και αποψύχθηκε στην απαιτούμενη 

κάθε φορά ποσότητα πριν τη χρήση. Η υπόλοιπη ποσότητα της νωπής πρώτης ύλης 

χωρίστηκε σε 4 μέρη και ξηράνθηκε ως ακολούθως: 

1. στον αέρα σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (25-30 °C) για 3-4 ημέρες 

2. σε πυριαντήριο κυκλοφορίας αέρα Heraeus, Function Line UT20 σε 

θερμοκρασία 70 °C  

3. σε πυριαντήριο κενού Büchi vacutherm VT6025 (Heraeus Instruments, 

Hanau, Germany) σε θερμοκρασία 70 °C 

4. σε συκευή λυοφιλίωσης (Freeze-Dryer Christ Alpha, 1-4 LD Plus) 

Μετά την ξήρανση ακολούθησε ομογενοποίηση σε οικιακό αναμίκτη και 

άλεση σε εργαστηριακό μύλο (Ultra-Centrifugal Mill, Type ZM1, Retsch GmbH, Haan, 

Germany) που ήταν εξοπλισμένος με κόσκινα 1.0 mm, 0.75 mm και 0.5 mm. Το ξηρό 

αλεσμένο υλικό διατηρήθηκε στους -20 °C σε γυάλινα πωματισμένα δοχεία 

καλυμμένα με αλουμινόχαρτο μέχρι τη χρήση του. 

 

 
 
Σχήμα 4.1 (α) Υβρίδιο Red Sea και (β) Υβρίδιο Oval Red 
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 4.3 Διαλύτες-Αντιδραστήρια 

Οι διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν για τις εκχυλίσεις ήταν εξάνιο και οξικός 

αιθυλεστέρας (Fisher Scientific, Fair Lawn, NJ, USA), ακετόνη και αιθανόλη (Sigma-

Aldrich Chemical Co, St. Louis, MO, USA) και γαλακτικός αιθυλεστέρας (-)-Ethyl L-

lactate, (Fluka Analytical, Sigma-Aldrich Chemie Gmbh, Munich, Germany), όλοι 

ποιότητας pro analysis. Οι διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν για την ανάλυση υγρής 

χρωματογραφίας υψηλής απόδοσης ή πίεσης (HPLC) ήταν ακετονιτρίλιο, 1-βουτανόλη 

και χλωριούχο μεθυλένιο, ποιότητας HPLC (HPLC grade), του εμπορικού οίκου Merck 

(Darmstadt, Germany). Η απομάκρυνση των διαλυτών από τα εκχυλίσματα έγινε με 

άζωτο απλής καθαρότητας της AIR LIQUIDΕ HELLAS. 

Πρότυπες ουσίες καροτενοειδών (all-trans-λυκοπένιο, all-trans-β-καροτένιο 

και all-trans-λουτεΐνη) του εμπορικού οίκου Sigma Chemical Co. (Sigma–Aldrich 

Company, St. Louis, MO) χρησιμοποιήθηκαν για την κατασκευή προτύπων καμπυλών 

αναφοράς. Τα  πρότυπα διαλύματα για φασματοφωτομετρικούς προσδιορισμούς 

παρασκευάσθηκαν από λυκοπένιο REDIVIVO 10 % FS (10 % μικροκρυσταλλικό 

λυκοπένιο σε καλαμποκέλαιο που περιέχει α-τοκοφερόλη ως αντιοξειδωτικό 

παράγοντα) του εμπορικού οίκου DSM Nutritional Products (Kaiseraugst, Switzerland). 

Τα ένζυμα που χρησιμοποιήθηκαν για την ενζυμική κατεργασία της πρώτης 

ύλης ήταν κυτταρινάση με εμπορική ονομασία Cellulyve AN 3500 (στερεό ενζυμικό 

παρασκεύασμα κυτταρινάσης από μύκητα Aspergillus niger) με δραστικότητα ενζύμου  

3500 ± 200 U/g και πηκτινάση με εμπορική ονομασία Pectinex Ultra AFP (υγρό 

ενζυμικό παρασκεύασμα από μύκητες Aspergillus aculeatus και Aspergillus niger) με 

δραστικότητα πηκτινικής λυάσης και πολυγαλακτουρονάσης 10000 PECTU/mL. Και τα 

δύο ένζυμα παραχωρήθηκαν με ευγενική χορηγία από τις εταιρείες Lyven S.A. 

(Colombelles, France) και Novozymes (Bagsvaerd, Denmark) αντίστοιχα. Τα ένζυμα 

διατηρήθηκαν σε ψύξη στους 4 °C και πριν τη χρήση, υπολογισμένες ποσότητες 

ενζύμων αραιώθηκαν σε ρυθμιστικό διάλυμα CH3COONa - CH3COOH κατάλληλου pH 

(4.8 για την κυτταρινάση και 5.0 για την πηκτινάση) για να παρασκευαστεί η 

επιθυμητή ενζυμική συγκέντρωση. 

 

4.4 Συσκευές 

Η πειραματική διάταξη της συσκευής εκχύλισης που χρησιμοποιήθηκε για την  

ανάκτηση των καροτενοειδών από οργανικούς διαλύτες περιελάμβανε δοχείο 

εκχύλισης όγκου 500 mL με κάλυμμα πολλαπλών στομίων και προσαρμοσμένο κάθετο 

ψυκτήρα. Το δοχείο εκχύλισης ήταν τοποθετημένο σε υδατόλουτρο ελεγχόμενης 
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θερμοκρασίας (± 1.0 °C) και οι εκχυλίσεις πραγματοποιήθηκαν υπό συνεχή ανάδευση 

με αναδευτήρα τύπου προπέλας. 

Για παραλαβή ελαιορητίνης και συγκριτική μελέτη με τα εκχυλίσματα της 

υπερκρίσιμης εκχύλισης πραγματοποιήθηκαν εκχυλίσεις σε συσκευή Soxhlet όγκου 

100 mL. Η θέρμανση πραγματοποιήθηκε σε θερμαντικό μανδύα. Για τις συμπυκνώσεις 

των εκχυλισμάτων χρησιμοποιήθηκε περιστροφικός εξατμιστής κενού Büchi RE 111 με 

ενσωματωμένο υδρόλουτρο Büchi 461 (Büchi Laboratories Technik AG, Flawil, 

Switzerland). 

Οι αναλύσεις των εκχυλισμάτων πραγματοποιήθηκαν σε υγρό χρωματογράφο 

υψηλής απόδοσης (HPLC) του Εργαστηρίου Χημείας και Τεχνολογίας Τροφίμων, που 

αποτελείται από αντλία βαθμωτής έκλουσης HP 1100 και ανιχνευτή συστοιχίας 

φωτοδιόδων (Diode Array Detector, DAD) (Hewlett-Packard, Waldbronn, Germany), 

συνδεδεμένα με στήλη YMC C30 column 250 × 4.6 mm I.D., 5 μm particle (Tokyo, 

Japan). Τα χρωματογραφικά δεδομένα επεξεργάστηκαν με το λογισμικό Chemstation 

for LC 3D software (Agilent Technologies, 1999-2000, Waldbrook, Germany). 

Οι φασματοφωτομετρικές μέθοδοι πραγματοποιήθηκαν στο ψηφιακό 

φασματοφωτόμετρο Unicam Helios α (Spectronic Unicam EMEA, Cambridge, United 

Kingdom) και στο φασματοφωτόμετρο Varian DMS 80 (UV Spectrophotometer, 

Mulgrave, Victoria, Australia). 

Στη συνέχεια περιγράφονται αναλυτικότερα η μονάδα υπερυψηλής υδροστατικής 

πίεσης και η συσκευή υπερκρίσιμης εκχύλισης. 

 

4.4.1 Μονάδα Υπερυψηλής Υδροστατικής Πίεσης 

Για τη διεξαγωγή των πειραμάτων της παρούσας διατριβής χρησιμοποιήθηκε 

εξοπλισμός εργαστηριακής κλίμακας Food Pressure Unit FPU 1.01, της Resato 

International ΒV (Roden, Holland). Ο εξοπλισμός αποτελεί συνιδιοκτησία του ΕΜΠ και 

του Ινστιτούτου Τεχνολογίας Γεωργικών Προϊόντων του ΕΘΙΑΓΕ και είναι 

εγκατεστημένος και λειτουργεί σε ειδικά διαμορφωμένο χώρο στο Ι.ΤΕ.ΓΕ.Π, ΕΘΙΑΓΕ 

(Λυκόβρυση, Αθήνα). 
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Σχήμα 4.2 Μονάδα Υπερυψηλής Υδροστατικής Πίεσης 

 

Ο συγκεκριμένος εξοπλισμός περιλαμβάνει μια μονάδα ΥΥΠ, η οποία 

συνδέεται με δύο συστήματα θαλάμων υπερυψηλών πιέσεων που λειτουργούν 

ανεξάρτητα μεταξύ τους (Σχήμα 4.2). Το σύστημα που χρησιμοποιήθηκε στη διατριβή 

περιλαμβάνει μια συστοιχία 6 κατακόρυφων κυλινδρικών μικροθαλάμων υπερυψηλής 

πίεσης με κωνικό πυθμένα, όγκου 45 mL ο καθένας (Σχήμα 4.3). Κάθε μικροθάλαμος 

έχει τη δυνατότητα ανεξάρτητου χειρισμού.  

 
 

Σχήμα 4.3 Συστοιχία κατακόρυφων κυλινδρικών μικροθαλάμων υπερυψηλής πίεσης 

όγκου 45 mL ο καθένας 

 

Οι θάλαμοι υπερυψηλής πίεσης είναι κατασκευασμένοι από ειδικά τοιχώματα 

μεγάλου πάχους και υψηλής ανθεκτικότητας, κλείνουν με καπάκια συνεχούς σπείρας 

και γύρω από κάθε έναν από αυτούς έχει τοποθετηθεί θερμοστατούμενος μανδύας 

στον οποίο κυκλοφορεί υγρό για ψύξη ή θέρμανση. Βρίσκονται σε ειδική καμπίνα με 
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παράθυρα από γυαλί υψηλής ανθεκτικότητας. Για λόγους ασφαλείας, όταν η πόρτα 

της καμπίνας ανοίξει η πίεση απελευθερώνεται αυτόματα. 

Κύρια τεχνικά χαρακτηριστικά της μονάδας ΥΥΠ που χρησιμοποιήθηκε στην 

παρούσα διατριβή αναφέρονται η μέγιστη πίεση λειτουργίας που είναι 1000 MPa και 

το εύρος της θερμοκρασίας της διεργασίας που μπορεί να κυμαίνεται από -40 έως 

100°C. Το μέσο μεταφοράς της πίεσης του συστήματος είναι πολυγλυκόλη (Polyglyvol 

ISO viscosity class VG 15, Resato International BV, Roden, Holland). Η πίεση του 

συστήματος ελέγχεται και καταγράφεται μέσω μετατροπέων σήματος, ενώ κατά τη 

διάρκεια λειτουργίας του συστήματος εμφανίζεται σε οθόνη αυτόματου συστήματος 

ελέγχου PLC (Programmable Linear Controllers) της μονάδας ΥΥΠ, καθώς και σε 

ηλεκτρονικό υπολογιστή, ο οποίος είναι συνδεδεμένος με τη μονάδα, μέσω 

κατάλληλου λογισμικού. Για την καταγραφή της θερμοκρασίας στο εσωτερικό καθενός 

θαλάμου πίεσης του συστήματος χρησιμοποιούνται θερμοστοιχεία. 

Η θερμοκρασία παρακολουθείται μέσω του ίδιου λογισμικού από την οθόνη 

του υπολογιστή. Η πίεση λειτουργίας της μονάδας ρυθμίζεται με βήμα αύξησης ή 

μείωσης 25 MPa. Για ταχύτερη άνοδο της πίεσης υπάρχει η δυνατότητα άμεσης 

συμπίεσης στα 250, 500 και 750 MPa. Ο ρυθμός αύξησης της πίεσης είναι περίπου 20 

MPa/sec, ενώ ο χρόνος εκτόνωσης της πίεσης είναι μικρότερος από 3 sec. 

 

4.4.2 Συσκευή υπερκρίσιμης εκχύλισης 

Τα πειράματα της υπερκρίσιμης εκχύλισης πραγματοποιήθηκαν στην 

εργαστηριακή συσκευή SFE-500 (SEPAREX CHIMIE FINE, France) που διαθέτει το 

Εργαστήριο Θερμοδυναμικής και Φαινομένων Μεταφοράς (ΕΘΦΜ) της Σχολής 

Χημικών Μηχανικών του ΕΜΠ (Σχήμα 4.4) και είναι κατάλληλη για επεξεργασία τόσο 

στερεών όσο και υγρών υλικών, μέσω μιας διεργασίας διαλείποντος έργου. Στον 

Πίνακα 4.1 δίνονται τα χαρακτηριστικά μεγέθη της συσκευής. 

Συγκεκριμένα, αυτή αποτελείται από ένα εκχυλιστήρα, όγκου 500 mL, εντός 

του οποίου τοποθετείται κυλινδρικό δοχείο με πορώδεις μεταλλικούς δίσκους (PORAL, 

κλάση 30) στο πάνω και κάτω μέρος του και όγκο 400 mL, το οποίο και φέρει την 

πρώτη ύλη. Η ύπαρξη των δίσκων αυτών επιτρέπει την καλύτερη κατανομή του 

διαλύτη εντός του δοχείου κάνοντας αποτελεσματικότερη την εκχύλιση, ενώ ο όλος 

σχεδιασμός του καθιστά εφικτή την ταχεία φόρτωση και εκφόρτωση του προς 

εκχύλιση υλικού. Επιπλέον, το δοχείο κλείνει αεροστεγώς μέσω ενός εμβόλου, που 

φέρει για το σκοπό αυτό ένα μεταλλικό δακτυλίδι, ένα δακτυλίδι από PTFE και μια 

κατάλληλη βίδα. 
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Όσον αφορά στη συλλογή του εκχυλίσματος, αυτή πραγματοποιείται σε δύο 

διαδοχικά δοχεία διαχωρισμού υψηλής απόδοσης (διαχωριστήρες), που λειτουργούν 

σε διαφορετικές πιέσεις και έχουν όγκο 18 mL το καθένα. Κατά αυτό τον τρόπο είναι 

δυνατή η κλασμάτωση του εκχυλίσματος και η παραλαβή προϊόντων διαφορετικής 

σύστασης. Εσωτερικά είναι σχεδιασμένα σαν κυκλώνες, ώστε το ρευστό να εισέρχεται 

εφαπτομενικά ως προς τα τοιχώματα του θαλάμου και να επιτυγχάνεται η 

κατακρήμνιση του εκχυλίσματος με τη μικρότερη δυνατή παράσυρση.   

Εξάλλου, τόσο ο εκχυλιστήρας όσο και οι δύο διαχωριστήρες φέρουν διπλά 

τοιχώματα στα οποία ρέει ζεστό νερό και μέσω αυτού επιτυγχάνεται η θέρμανσή τους. 

Μάλιστα, η μέγιστη πίεση και θερμοκρασία λειτουργίας τους φτάνει τα 300 bar και 

τους 70 C αντίστοιχα (Πίνακας 4.1). Επίσης κάθε ένα από τα δοχεία αυτά διαθέτει 

ασφαλιστικό πίεσης για τη διασφάλιση της σωστής και ασφαλούς λειτουργίας του. 

Αναλυτικότερα, το CO2 της φιάλης (καθαρότητας 99.5%, από την  εταιρία AIR 

LIQUIDΕ HELLAS) οδηγείται σε μία αντλία μεμβράνης υψηλής πίεσης (DOSAPRO Milton 

Roy) για τη συμπίεσή του, αφού πρώτα βέβαια ψυχθεί σε ένα κατ’  αντιρροή εναλλάκτη. 

Ειδικότερα το σύστημα ψύξης περιλαμβάνει μια ψυκτική μονάδα (LAUDA UKT600P), η 

οποία τροφοδοτεί τον εναλλάκτη με μίγμα νερού-γλύκολης (50/50, v/v), ενώ επιπλέον 

ψύχει και τις κεφαλές της αντλίας υψηλής πίεσης. Στόχος της διπλής αυτής ψύξης είναι 

η αποφυγή του φαινομένου της σπηλαίωσης στην αντλία. Εξάλλου, στην περίπτωση 

που είναι επιθυμητή η χρήση συνδιαλύτη, η προσθήκη του στο CO2 γίνεται με μία 

αντλία εμβόλου πριν τη συμπίεση του τελευταίου. Στη συνέχεια, ακολουθεί θέρμανση 

σε ένα κατ’ αντιρροή εναλλάκτη με θερμαντικό μέσο νερό. Έτσι σε υπερκρίσιμη πλέον 

κατάσταση το CO2 περνώντας από ένα ροόμετρο οδηγείται στον εκχυλιστήρα με φορά 

από κάτω προς τα πάνω. Η πίεση στον εκχυλιστήρα ρυθμίζεται μέσω ενός ρυθμιστή 

πίεσης, ενώ αν είναι επιθυμητός ο κορεσμός του CO2 με την προς εκχύλιση ουσία, 

είναι δυνατή η ανακυκλοφορία του στο δοχείο εκχύλισης μέσω μίας πνευματικής 

αντλίας. 

Ακολούθως, το CO2 μαζί με το εκχύλισμα εκτονώνεται στους διαχωριστήρες που 

λειτουργούν σε διαφορετικές πιέσεις. Η γραμμή εκτόνωσης θερμαίνεται με ένα 

εναλλάκτη, ώστε να αποφευχθεί η δημιουργία πάγου στο σωλήνα κι επομένως το 

κλείσιμο της γραμμής εξαιτίας της μεγάλης πτώσης της θερμοκρασίας κατά την 

εκτόνωση. Όσο αφορά στην πίεση, στο πρώτο δοχείο διαχωρισμού, αυτή ρυθμίζεται 

με τη βοήθεια ενός βελονοειδή ρυθμιστή, ενώ στο δεύτερο η πίεση εξαρτάται από το 

αν το CO2 ανακυκλώνεται ή όχι. Στην πρώτη περίπτωση, η πίεση είναι ίση με εκείνη 

της φιάλης του CO2, ενώ στη δεύτερη αυτό οδηγείται στην ατμόσφαιρα, οπότε έχει 

την αντίστοιχη πίεση. Εξάλλου, κατά την ανακύκλωση του CO2, αυτό διέρχεται πρώτα 
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από ένα φίλτρο ενεργού άνθρακα, ώστε να συγκρατηθούν τυχόν ουσίες που έχουν 

παρασυρθεί ή παραμένουν διαλυμένες σε αυτό. 

 

Πίνακας 4.2 Χαρακτηριστικά μεγέθη της μονάδας υπερκρίσιμης εκχύλισης. 

 

Μέγιστη πίεση λειτουργίας 300 bar 

Μέγιστη θερμοκρασία λειτουργίας 70C 

Θερμοκρασιακό εύρος λειτουργίας του 

ψυκτικού 
-25 C έως 40 C 

Ροή διαλύτη 0.5-5 kg/h 

Όγκος δοχείου εκχύλισης 400 mL 

Όγκος κάθε δοχείου διαχωρισμού 18 mL 

Υλικά 
316L ανοξείδωτος χάλυβας, 

PTFE 

 

 

 
 

Σχήμα 4.4 Μονάδα Υπερκρίσιμης Εκχύλισης SFE-500 (SEPAREX CHIMIE FINE, France)
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4.5 Πειραματικές τεχνικές 

4.5.1 Εκχύλιση καροτενοειδών με οργανικούς διαλύτες 

Προκειμένου να μελετηθεί η επίδραση των παραμέτρων εκχύλισης στην 

ανάκτηση των καροτενοειδών από διαλύτες, τα παραπροϊόντα βιομηχανικής 

επεξεργασίας τομάτας εκχυλίστηκαν στο δοχείο εκχύλισης που περιγράφεται στο 

υποκεφάλαιο 4.4. Προζυγισμένη ποσότητα ομογενοποιημένου και αλεσμένου ξηρού 

παραπροϊόντος τομάτας τοποθετούνταν μέσα στο δοχείο εκχύλισης και εκχυλιζόταν 

υπό ανάδευση με κατάλληλο όγκο διαλύτη εκχύλισης. Μετά από τον προκαθορισμένο 

χρόνο εκχύλισης το μίγμα διηθείτο υπό κενό. Το στερεό υπόλειμμα συλλεγόταν, 

μεταφερόταν ποσοτικά στο δοχείο εκχύλισης και επανεκχυλιζόταν με νέα ποσότητα 

διαλύτη. Τα διηθήματα υποβάλλονταν σε φυγοκέντρηση (HERMLE centrifuge Z380, 

Gosheim, Germany) σε 3000 rpm για χρονικό διάστημα 10 min. Το υπερκείμενο υγρό 

μεταφερόταν με απόχυση σε ογκομετρική φιάλη των 10 mL και αραιωνόταν έως τη 

χαραγή με το διαλύτη. 

Οι παράμετροι που μελετήθηκαν ήταν: 

 το είδος του διαλύτη: Χρησιμοποιήθηκαν οργανικοί διαλύτες 

διαφορετικής πολικότητας και συγκεριμένα εξάνιο, αιθανόλη, ακετόνη, 

οξικός αιθυλεστέρας και γαλακτικός αιθυλεστέρας. Επίσης 

χρησιμοποιήθηκαν μίγματα διαλυτών εξανίου-αιθανόλης (50:50, v/v), 

εξανίου-ακετόνης(50:50, v/v) και εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα(50:50, v/v). 

 ο χρόνος εκχύλισης: 5-40 min 

 η θερμοκρασία: 25 °C, 50 °C και 70 °C. Περιοριστικός παράγοντας για την 

επιλογή της θερμοκρασίας εκχύλισης ήταν το σημείο ζέσεως των 

διαλυτών εκχύλισης και η αποφυγή ανεπιθύμητων αντιδράσεων, όπως 

ισομερίωση ή/και οξείδωση των καροτενοειδών. 

 Ο αριθμός των διαδοχικών σταδίων εκχύλισης 

 Η κοκκομετρία του υλικού (μεγέθη σωματιδίων από 0.5 mm έως 1.0 mm) 

 Η αναλογία υγρού διαλύτη: στερεού παραπροϊόντος (τιμές από 3:1, v/w 

έως 10:1, v/w) 

Για να εκτιμηθεί η επίδραση του χρόνου εκχύλισης στην ανάκτηση των 

καροτενοειδών, δείγματα όγκου 5.0 mL απομακρύνονταν ανά τακτά χρονικά 

διαστήματα (5-40 min) και υποβάλλονταν σε φυγοκέντρηση (HERMLE centrifuge Z380, 

Gosheim, Germany) σε 3000 rpm για χρονικό διάστημα 10 min. Το υπερκείμενο υγρό 

μεταφερόταν με απόχυση σε ογκομετρική φιάλη των 10 mL και αραιώνονταν έως τη 

χαραγή με το διαλύτη. Στη συνέχεια προσδιοριζόταν φασματοφωτομετρικά η 
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περιεκτικότητα σε ολικά καροτενοειδή (εκφρασμένη ως λυκοπένιο), όπως 

περιγράφεται στην § 4.6.2. Τα πειράματα έγιναν εις διπλούν με κάθε διαλύτη. Η 

θερμοκρασία της εκχύλισης διατηρούνταν σταθερή στους 25±1.0 °C, η αναλογία 

υγρού διαλύτη: στερεού παραπροϊόντος 10:1 (v/w) και η κοκκομετρία 1.0 mm. 

Για να μελετηθεί η επίδραση των σταδίων εκχύλισης πραγματοποιήθηκαν 

διαδοχικές εκχυλίσεις υπό τις ίδιες συνθήκες όπως παραπάνω, χρονικής διάρκειας 30 

min η καθεμία, σε όλες τις θερμοκρασίες και με όλους τους διαλύτες που 

αναφέρονται παραπάνω. Η αναλογία υγρού διαλύτη: στερεού παραπροϊόντος 

διατηρήθηκε σταθερή 10:1 (v/w) και η κοκκομετρία 1.0 mm. Στο τέλος του πρώτου 

σταδίου εκχύλισης, το μίγμα υποβαλλόταν σε διήθηση υπό κενό, το στερεό υπόλειμμα 

συλλεγόταν, μεταφερόταν ποσοτικά στο δοχείο εκχύλισης και επανεκχυλιζόταν με νέα 

ποσότητα διαλύτη (η αναλογία διαλύτη: στερεού υπολείμματος διατηρούνταν 

σταθερή). Η όλη διαδικασία επαναλαμβανόταν τρεις φορές. Στα παραλαμβανόμενα 

διηθήματα των διαδοχικών σταδίων εκχύλισης προσδιοριζόταν η περιεκτικότητα σε 

ολικά καροτενοειδή (εκφρασμένη ως λυκοπένιο) καθώς και η απόδοση και η 

ανάκτηση των καροτενοειδών, όπως αναλύεται στην § 4.6.2. 

Η επίδραση της αναλογίας υγρού διαλύτη: στερεού παραπροϊόντος και της 

κοκκομετρίας μελετήθηκαν σε πειράματα με μίγμα εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα και 

χρήση πειραματικού σχεδιασμού Box-Behnken του λογισμικού STATISTICA 

(Statsoft.Inc, 2004) για την αριστοποίηση της διεργασίας εκχύλισης. Χρησιμοποιήθηκε 

η μεθοδολογία αποκριτικών επιφανειών (Response Surface Methodology) που εκτιμά 

την επίδραση πολλαπλών μεταβλητών και των αλληλεπιδράσεών τους στην απόκριση 

με τον ελάχιστο αριθμό δοκιμών (πειραμάτων). Συγκεκριμένα βελτιστοποιήθηκε η 

εκχύλιση ως προς τις εξής παραμέτρους: 

μίγμα εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα (Χ1), αναλογία υγρού διαλύτη: στερεού 

παραπροϊόντος (Χ2) και μέγεθος σωματιδίων (Χ3).  

Ο πειραματικός σχεδιασμός περιελάμβανε τρεις παράγοντες (μεταβλητές 

διαδικασίας), ο κάθε ένας από αυτούς οριζόμενος σε τρία ισαπέχοντα επίπεδα (-1, 0, 

+1), ενώ ως μεταβλητή απόκρισης ήταν η απόδοση σε ολικά καροτενοειδή (Υ). Τα 

επίπεδα των τριών παραγόντων επιλέχθηκαν βάσει προκαταρκτικών πειραμάτων. 

Συνολικά χρησιμοποιήθηκαν 15 συνδυασμοί παραγόντων. Ο συνδυασμός των 

παραγόντων στο κεντρικό επίπεδο πραγματοποιήθηκε εις τριπλούν. Ο πειραματικός 

σχεδιασμός καθόρισε την επίδραση των τριών κυρίων παραγόντων (Χ1, Χ2, Χ3) και τις 

αλληλεπιδράσεις τους στη μεταβλητή απόκρισης (Υ) και περιγράφηκε από ένα 

μοντέλο παλινδρόμησης 10 συντελεστών, του γενικού τύπου: 
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όπου β0 είναι σταθερός συντελεστής (σημείο τομής), βι είναι ο γραμμικός συντελεστής 

των κύριων παραγόντων, βιι είναι ο τετραγωνικός συντελεστής για τους κύριους 

παράγοντες και βιj είναι ο συντελεστής αλληλεπίδρασης δεύτερης τάξης. Τα 

τρισδιάστατα γραφήματα απόκρισης, το διάγραμμα των προβλεπόμενων τιμών καθώς 

και το επιθυμητό επίπεδο για όλους τους παράγοντες απεικονίσθηκαν γραφικά με τη 

χρήση του λογισμικού STATISTICA. 

 

4.5.2 Εκχυλίσεις Soxhlet 

Προζυγισμένες ποσότητες κονιοποιημένου και αλεσμένου παραπροϊόντος 

βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας τοποθετήθηκαν μέσα σε φύσιγγες πεπιεσμένου 

χαρτιού και εκχυλίστηκαν σε συσκευή Soxhlet με μίγμα εξανίου-ακετόνης (1:1). Η 

εκχύλιση ήταν εξαντλητική· είχε διάρκεια της τάξης των πέντε έως οκτώ ωρών σε 

συνθήκες ήπιου βρασμού του μίγματος διαλυτών. Κατά τη διάρκεια της εκχύλισης ο 

εκχυλιστήρας Soxhlet ήταν καλυμμένος με αλουμινόχαρτο για να αποτραπεί η 

οξείδωση και αποικοδόμηση των καροτενοειδών. Ως κριτήριο ολοκλήρωσης της 

διεργασίας χρησιμοποιήθηκε το χρώμα του παραλαμβανόμενου διαλύματος στον 

εκχυλιστήρα, αφού τα καροτενοειδή προσδίδουν πορτοκαλοκόκκινη χρώση στο 

εκχύλισμα. Η απουσία χρώματος μέσα στον εκχυλιστήρα δήλωνε την πλήρη 

παραλαβή των εκχυλιζόμενων ουσιών. Τότε η φύσιγγα εξαγόταν από τη  συσκευή 

Soxhlet και ξηραινόταν σε πυριαντήριο κενού σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

Η πλήρωση κάθε φύσιγγας ανερχόταν κατά μέσο όρο στα 10 g υλικού το 

οποίο εκχυλιζόταν με 200 mL διαλύτη. Το περιεχόμενο της σφαιρικής φιάλης 

συμπυκνωνόταν σε περιστροφικό εξατμιστή κενού υπό ελαφρά θέρμανση σχεδόν 

μέχρι ξηρού και μεταφερόταν ποσοτικά σε προζυγισμένο φιαλίδιο. Η ελαιορητίνη που 

παραλαμβανόταν αναδιαλυόταν σε 1.0 mL εξανίου, ώστε να ακολουθήσει ανάλυση σε 

HPLC για τον προσδιορισμό των καροτενοειδών. Οι εκχυλίσεις πραγματοποιούνταν εις 

τριπλούν και υπολογιζόταν η % περιεκτικότητα σε ελαιορητίνη του παραπροϊόντος 

καθώς και προσδιορίζονταν ποσοτικά τα παραλαμβανόμενα καροτενοειδή με τη 

μέθοδο HPLC. 

    

4.5.3 Εκχύλιση με υπερκρίσιμο CO2 

Η υπερκρίσιμη εκχύλιση πραγματοποιήθηκε στην εργαστηριακή συσκευή SFE-

500 (SEPAREX CHIMIE FINE, France) του Εργαστηρίου Θερμοδυναμικής και 
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Φαινομένων Μεταφοράς (ΕΘΦΜ) της Σχολής Χημικών Μηχανικών του ΕΜΠ. Η 

λειτουργία της συσκευής περιγράφεται αναλυτικά στην § 4.4.2. 

Στο κυλινδρικό δοχείο του εκχυλιστήρα, όγκου 400 mL, τοποθετούνταν 

ποσότητα παραπροϊόντος βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας, ίση με 50 g, ανάμεσα 

σε δύο στρώματα από υάλινα σφαιρίδια, ώστε να μειωθεί ο «νεκρός» όγκος και να 

είναι ομοιόμορφη η ροή του διαλύτη. Το δοχείο έκλεινε αεροστεγώς μέσω 

κατάλληλου εμβόλου και ζυγιζόταν. Ο ρυθμός της εκχύλισης και η απόδοση 

προσδιορίζονταν από την απώλεια βάρους του εκχυλιστήρα, που μετριόταν ανά τακτά 

χρονικά διαστήματα. Η συλλογή των εκχυλισμάτων γινόταν με απλή εκτόνωση από 

τους δύο διαχωριστήρες, οι οποίοι λειτουργούσαν σε θερμοκρασία 30 °C και σε πίεση 

80 bar και 30 bar, αντίστοιχα. Η παραλαβή γινόταν ανά τακτά χρονικά διαστήματα σε 

προζυγισμένα φιαλίδια και η συνολική διάρκεια της εκχύλισης ήταν 3 h. Τα 

εκχυλίσματα διαλύονταν σε διαφορετικούς όγκους εξανίου κατά τέτοιο τρόπο ώστε η 

συγκέντρωση των προσδιοριζόμενων καροτενοειδών να βρίσκεται εντός του εύρους 

της καμπύλης βαθμονόμησής τους και αναλύονταν στην HPLC προκειμένου να 

προσδιοριστούν τα περιεχόμενα καροτενοειδή. Οι υπερκρίσιμες εκχυλίσεις 

πραγματοποιήθηκαν εις διπλούν ανά συνθήκη. 

   

4.5.4 Εκχύλιση με χρήση υπερυψηλής υδροστατικής πίεσης 

Η εκχύλιση με χρήση υπερυψηλής υδροστατικής πίεσης πραγματοποιήθηκε 

σε εξοπλισμό εργαστηριακής κλίμακας Food Pressure Unit FPU 1.01, της Resato 

International ΒV (Roden, Holland), συνιδιοκτησίας του ΕΜΠ και του Ινστιτούτου 

Τεχνολογίας Γεωργικών Προϊόντων του ΕΘΙΑΓΕ. Η λειτουργία του εξοπλισμού 

περιγράφεται αναλυτικά στην § 4.4.1. 

Δείγματα παραπροϊόντος βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας, 2.5 g το 

καθένα, αναμίχθηκαν με κατάλληλο όγκο διαλύτη ή μίγματος διαλυτών και 

συσκευάστηκαν σε σακουλάκια πολυπροπυλενίου, τα οποία σφραγίστηκαν με 

θερμοκόλληση. Για την αποφυγή διαρροής του διαλύτη στο υγρό μεταφοράς της 

πίεσης, τα σακουλάκια τοποθετήθηκαν σε δεύτερη συσκευασία (ελαφρώς μεγαλύτερα 

σακουλάκια), σφραγίστηκαν και τοποθετήθηκαν στους θαλάμους υπερυψηλής πίεσης. 

Τόσο τα σακουλάκια με το δείγμα όσο και η δεύτερη συσκευασία σφραγίστηκαν αφού 

προηγουμένως είχε αφαιρεθεί όσο το δυνατόν περισσότερος αέρας. 

Η θερμοκρασία στους θαλάμους εξασφαλιζόταν με κυκλοφορία νερού στον 

εξωτερικό μανδύα. Πριν από την τοποθέτηση των δειγμάτων στη συσκευή 

υπερυψηλής πίεσης, οι θάλαμοι πίεσης είχαν ήδη εξισορροπηθεί με τη θερμοκρασία 

της επεξεργασίας (25 °C). Τόσο η πίεση όσο και η θερμοκρασία παρακολουθούνταν 
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και καταγράφονταν (ανά διαστήματα 1 s) καθ΄όλη τη διάρκεια της διεργασίας. Η 

αύξηση της πίεσης στο εσωτερικό των θαλάμων οδηγούσε σε αδιαβατική θέρμανση 

έως 32 °C. 

Αρχικά, οι βαλβίδες εισαγωγής του υγρού πίεσης στα δοχεία ήταν ανοιχτές 

ώστε η επιθυμητή πίεση του συστήματος να μεταφερθεί σε κάθε ένα από αυτά. 

Εφόσον ρυθμίστηκε και επιτεύχθηκε η επιθυμητή πίεση, κλείστηκαν οι βαλβίδες, 

οπότε οι θάλαμοι πίεσης απομονώθηκαν και η πίεση διατηρήθηκε σταθερή σε κάθε 

έναν από αυτούς. Η χρονική αυτή στιγμή θεωρήθηκε ως ο χρόνος έναρξης της 

διεργασίας (t=0), οπότε και εξασφαλίστηκαν οι ισοβαρείς συνθήκες του πειράματος. 

Τη χρονική στιγμή μηδέν ανοίχθηκε η βαλβίδα του πρώτου μικροθαλάμου οπότε η 

πίεση εκτονώθηκε. Η πίεση κάθε μικροθαλάμου εκτονώθηκε ύστερα από 

καθορισμένα χρονικά διαστήματα σύμφωνα με τον πειραματικό σχεδιασμό, 

ανοίγοντας την εκάστοτε βαλβίδα. 

Οι εκχυλίσεις με χρήση υδροστατικής πίεσης πραγματοποιήθηκαν σε εύρος 

πιέσεων από 100-800 MPa, σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και χρονικό διάστημα από 

1-30 min. Οι αναλογίες υγρού διαλύτη: ξηρού παραπροϊόντος τομάτας που 

εξετάστηκαν ήταν 10:1 (v/w), 6:1 (v/w) και 4:1 (v/w).  

Μετά την ολοκλήρωση της επεξεργασίας υπερυψηλής υδροστατικής πίεσης, 

τα σακουλάκια ανοίγονταν και το περιεχόμενο μίγμα υποβάλλονταν σε φυγοκέντρηση 

(HERMLE centrifuge Z380, Gosheim, Germany) στις 3000 rpm για χρονικό διάστημα 10 

min. Στο παραλαμβανόμενο υπερκείμενο υγρό προσδιοριζόταν η περιεκτικότητα σε 

ολικά καροτενοειδή (εκφρασμένη ως λυκοπένιο) καθώς και η περιεκτικότητα σε 

λυκοπένιο με HPLC. Οι εκχυλίσεις υπερυψηλής πίεσης πραγματοποιήθηκαν εις 

διπλούν ανά συνθήκη και οι μετρήσεις εις τριπλούν. 

 

4.5.5 Ενζυμική κατεργασία του βιομηχανικού παραπροϊόντος  (τσίπουρου) 

Η ενζυμική κατεργασία του νωπού και του ξηρού αλεσμένου και 

ομογενοποιημένου βιομηχανικού παραπροϊόντος τομάτας έγινε με κυτταρινάση 

εμπορικής ονομασίας Cellulyve AN 3500 με δραστικότητα ενζύμου  3500 ± 200 U/g και 

με πηκτινάση εμπορικής ονομασίας Pectinex Ultra AFP με δραστικότητα 10000 

PECTU/mL. Υπολογισμένες ποσότητες ενζύμων αραιώθηκαν σε ρυθμιστικό διάλυμα 

CH3COONa - CH3COOH κατάλληλου pH (4.8 για την κυτταρινάση και 5.0 για την 

πηκτινάση) για να παρασκευαστεί η επιθυμητή ενζυμική συγκέντρωση. 

Σε κωνικές φιάλες του 1L τοποθετούνταν προζυγισμένες ποσότητες νωπού 

(100 g) ή ξηρού (20 g) βιομηχανικού παραπροϊόντος τομάτας και σε αυτές 

προσθέτονταν 500 mL και 200 mL, αντίστοιχα, διαλύματος ενζύμου κατάλληλης 



Πειραματικές τεχνικές 

133 
 

συγκέντρωσης. Οι κωνικές φιάλες τοποθετούνταν μέσα σε υδατόλουτρο (Memmert 

WNB/WNE/WPE) και επωάζονταν υπό ανάδευση σε κατάλληλη θερμοκρασία. Η 

βέλτιστη θερμοκρασία επώασης για τα ένζυμα επιλέχθηκε σύμφωνα με τις 

προδιαγραφές του προμηθευτή και τη βιβλιογραφική ανασκόπηση και ήταν 45 °C και 

55 °C για τα Pectinex Ultra AFP και Cellulyve AN 3500, αντίστοιχα. Μετά το τέλος της 

επώασης, τα ένζυμα αδρανοποιούνταν με βύθιση των  κωνικών φιαλών σε βραστό 

νερό για 3 min και στη συνέχεια τα μίγματα των κωνικών φιαλών διηθούνταν. Το 

ενζυμικά κατεργασμένο στερεό υπόλειμμα παραπροϊόντος φυλασσόταν υπό ψύξη 

έως ότου εκχυλιστεί. Όλα τα δείγματα εκχυλίζονταν εντός τριών ημερών. 

Η εκχύλιση των ενζυμικά προκατεργασμένων δειγμάτων έγινε ως ακολούθως: 

Ζυγισμένη ποσότητα που περιείχε 1.0 g ξηρού υπολείμματος παραπροϊόντος 

τοποθετούνταν σε κωνικό φιαλίδιο με πώμα μέσα σε θερμαινόμενο υδατόλουτρο 

(25±0.1 °C) και υποβαλλόταν σε εκχύλιση υπό ανάδευση με 10 mL διαλύτη ή μίγμα 

διαλυτών για 30 min. Μετά την ολοκλήρωση της εκχύλισης, το μίγμα υποβαλλόταν σε 

φυγοκέντρηση (HERMLE centrifuge Z380, Gosheim, Germany) στις 3000 rpm για 

χρονικό διάστημα 10 min για διαχωρισμό του υπερκείμενου υγρού, στο οποίο 

προσδιοριζόταν η περιεκτικότητα σε ολικά καροτενοειδή (εκφρασμένη ως λυκοπένιο) 

καθώς και η περιεκτικότητα σε λυκοπένιο με HPLC. 

Για κάθε διεργασία εκχύλισης με διαλύτη ή μίγμα διαλυτών παρασκευάζονταν 

τυφλά δείγματα (χωρίς ενζυμική κατεργασία) με προσθήκη ρυθμιστικού διαλύματος 

CH3COONa - CH3COOH ίσου όγκου με το διάλυμα ενζύμου, πριν την εκχύλιση. 
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4.6 Αναλυτικές μέθοδοι-Προσδιορισμοί 

Οι αναλυτικές μέθοδοι που χρησιμοποιήθηκαν κατά την πειραματική 

διαδικασία ήταν κυρίως φασματοφωτομετρικές και χρωματογραφικές μέθοδοι. Στη 

συνέχεια αναπτύσσονται οι μέθοδοι σύμφωνα με τις οποίες μετρήθηκαν οι διάφορες 

παράμετροι κάθε σειράς πειραμάτων. 

 

4.6.1 Προσδιορισμός υγρασίας 

Ο προσδιορισμός της υγρασίας έγινε σύμφωνα με την επίσημη μέθοδο AOAC 

925.09 (1999). Σε προζυγισμένα φιαλίδια ζύγισης με κάλυμμα, ζυγιζόταν ποσότητα 2 g 

περίπου δείγματος νωπού παραπροϊόντος βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας. Τα 

φιαλίδια χωρίς το κάλυμμά τους τοποθετούνταν μέσα σε προθερμασμένο (105 οC) 

κλίβανο αποξήρανσης για 4 ώρες. Στη συνέχεια τα φιαλίδια με το κάλυμμά τους 

ψύχονταν σε ξηραντήρα και ζυγίζονταν, ενώ η διαδικασία (ξήρανση-ψύξη-ζύγιση) 

επαναλαμβανόταν επιπλέον μία ή δύο φορές μέχρι παραλαβής σταθερού βάρους. Η 

παραπάνω διαδικασία πραγματοποιούνταν εις τριπλούν για κάθε δείγμα. Με βάση τις 

μέσες τιμές που προέκυπταν, υπολογιζόταν η % περιεκτικότητα του δείγματος 

παραπροϊόντος σε υγρασία καθώς και η τυπική απόκλιση. 

 

4.6.2 Προσδιορισμός περιεκτικότητας σε ολικά καροτενοειδή 

Η περιεκτικότητα σε ολικά καροτενοειδή προσδιορίστηκε με 

φασματοφωτομετρική μέθοδο (ψηφιακό φασματοφωτόμετρο Unicam Helios α 

Spectronic Unicam EMEA, Cambridge, United Kingdom και φασματοφωτόμετρο Varian 

DMS 80, UV Spectrophotometer, Mulgrave, Victoria, Australia) στο βέλτιστο μήκος 

κύματος λmax (μήκος κύματος που παρουσιάζει την μέγιστη απορρόφηση) του 

λυκοπένιου σε κάθε διαλύτη ή μίγμα διαλυτών έναντι του συγκεκριμένου διαλύτη ή 

μίγματος διαλυτών ως τυφλού δείγματος. Το βέλτιστο μήκος κύματος λmax του 

λυκοπένιου σε κάθε διαλύτη ή μίγμα διαλυτών προσδιορίστηκε πειραματικά. Ο 

ποσοτικός προσδιορισμός των ολικών καροτενοειδών στον επιλεγμένο διαλύτη ή στο 

μίγμα διαλυτών πραγματοποιήθηκε με χρήση καμπύλης βαθμονόμησης που 

κατασκευάστηκε από διαφορετικά πρότυπα διαλύματα εργασίας (εύρος 

συγκέντρωσης 5-50 mg/L προτύπου REDIVIVO Lycopene 10 % FS στους διαλύτες 

εξάνιο, ακετόνη, αιθανόλη και οξικό αιθυλεστέρα και 50-250 mg/L προτύπου 

REDIVIVO Lycopene 10 % FS στον γαλακτικό αιθυλεστέρα). 

Για τον υπολογισμό της συγκέντρωσης των καροτενοειδών, C (mg/L), στα 

εκχυλίσματα, χρησιμοποιήθηκε η εξίσωση: 
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A
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
 

   (4.2) 

 

όπου A λmax είναι η απορρόφηση στο λmax όπως ορίστηκε για κάθε διαλύτη ή μίγμα 

διαλυτών, A1%
1cm ο συντελεστής απορρόφησης του λυκοπένιου (απορρόφηση στο 

μέγιστο μήκος κύματος διαλύματος 1 % της ουσίας σε κυψελίδα φασματοφωτόμετρου 

διαδρομής 1 cm) στο χρησιμοποιούμενο διαλύτη ή μίγμα διαλυτών. 

Οι συντελεστές απορρόφησης προσδιορίστηκαν πειραματικά από τις 

καμπύλες βαθμονόμησης προτύπων διαλυμάτων λυκοπένιου στους αντίστοιχους 

διαλύτες και ήταν οι εξής: 3450 στο εξάνιο σε λmax =471 nm, 2967 στην ακετόνη σε λmax 

=474 nm, 3950 στην αιθανόλη σε λmax =472 nm, 2963 στον οξικό αιθυλεστέρα σε λmax 

=473 nm και 1247 στο γαλακτικό αιθυλεστέρα σε λmax =478 nm, ενώ ο συντελεστής 

απορρόφησης του λυκοπενίου σε όλα τα μίγματα διαλυτών με το εξάνιο βρέθηκε 

3450 σε λmax =472 nm. Παρά το γεγονός ότι η ακρίβεια των συντελεστών απορρόφησης 

επιτυγχάνεται δύσκολα και ενδέχεται να σημειωθούν αποκλίσεις, οι τιμές που 

προσδιορίστηκαν ήταν παραπλήσιες με δημοσιευμένες στη βιβλιογραφία (3140±50 

για εξάνιο σε 471.0 ± 0.5 nm και 2850±30 για ακετόνη σε 473.5 ± 0.5) (Britton, 1995; 

Naviglio et al., 2008; Taungbodhitham et al., 1998). 

Η απόδοση σε ολικά καροτενοειδή (CY), εκφραζόμενη ως λυκοπένιο, 

υπολογίστηκε από την εξίσωση: 

 

WVCCY /           (4.3) 

 

όπου C η συγκέντρωση (mg/L) των καροτενοειδών σε κάθε διαλύτη ή μίγμα διαλυτών, 

υπολογισμένη από την Εξίσωση (4.2), V ο όγκος του εκχυλίσματος (L) και W το ξηρό 

βάρος του παραπροϊόντος βιομηχανικής τομάτας που χρησιμοποιήθηκε στην πρώτη 

εκχύλιση (kg). 

Η ανάκτηση των καροτενοειδών σε κάθε στάδιο εκχύλισης υπολογίστηκε ως 

το ποσοστό της απόδοσης σε ολικά καροτενοειδή (CY) στο συγκεκριμένο στάδιο 

εκχύλισης προς τη συνολική απόδοση σε ολικά καροτενοειδή (CY) και των τριών 

διαδοχικών σταδίων εκχύλισης. 
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4.6.3 Ανάλυση των καροτενοειδών με HPLC-DAD 

Τα εκχυλίσματα των παραπροϊόντων βιομηχανικής τομάτας αναλύθηκαν με 

Υγρή Χρωματογραφία Υψηλής Απόδοσης και ανιχνευτή συστοιχίας φωτοδιόδων 

(Diode Array detector) για το διαχωρισμό, την ταυτοποίηση και την ποσοτικοποίηση 

των καροτενοειδών. Η διαδικασία της εκχύλισης τροποποιήθηκε ως ακολούθως. Τα 

παραλαμβανόμενα διηθήματα των τριών (3) διαδοχικών σταδίων εκχύλισης 

ενώνονταν και υποβάλλονταν σε φυγοκέντρηση (HERMLE centrifuge Z380, Gosheim, 

Germany) στις 3000 rpm για χρονικό διάστημα 10 min. Στη συνέχεια, το υπερκείμενο 

υγρό συλλεγόταν σε σφαιρική φιάλη όπου εξατμιζόταν σχεδόν μέχρι ξηρού σε 

περιστροφικό εξατμιστή κενού Büchi RE 111 με ενσωματωμένο υδρόλουτρο Büchi 461 

(Büchi Laboratories Technik AG, Flawil, Switzerland) στους 32 °C. Το περιεχόμενο της 

σφαιρικής φιάλης παραλαμβανόταν ποσοτικά σε προζυγισμένο φιαλίδιο και 

διαλυόταν σε 1 mL χλωριούχου μεθυλενίου. Σε όλα τα δείγματα, ως αντιοξειδωτική 

ουσία προσθέτονταν τριτοταγής βουτυλο-υδροκινόνη (TBHQ), σε συγκέντρωση 100 

mg/L. Το προκύπτον διάλυμα μετά από διήθηση μέσω ηθμού μεμβράνης 0.45 μm 

χρησιμοποιείτο για ανάλυση. Όλα τα δείγματα αναλύονταν εντός τριών ημερών μετά 

την εκχύλιση. 

Η μέθοδος που εφαρμόστηκε στηρίχθηκε στη μέθοδο βαθμωτής έκλουσης 

που πρότειναν οι Lin & Chen (2003) για το διαχωρισμό καροτενοειδών από 

επεξεργασμένο τοματοχυμό. Τα συστήματα διαλυτών που επιλέχθηκαν βασίστηκαν σε 

προηγούμενες μελέτες ερευνητών (Lee & Chen, 2001; Chen et al., 1995) και σε 

προκαταρκτικά πειράματα χρησιμοποιώντας πρότυπες ουσίες καροτενοειδών. Το 

πλέον κατάλληλο σύστημα διαλυτών αποτελούνταν από ακετονιτρίλιο (διαλύτης Α), 1-

βουτανόλη (διαλύτης Β) και χλωριούχο μεθυλένιο (διαλύτης Γ). Η αρχική σύσταση της 

κινητής φάσης ήταν 69.3% Α, 29.7% Β και 1.0% Γ, ενώ μεταβαλλόταν γραμμικά σε 

67.2% Α, 28.8% Β και 4.0% Γ στα πρώτα 10 min της ανάλυσης, σε 61.6% Α, 26.4% Β και 

12.0% Γ μετά 20 min, 49% Α, 21% Β και 30% Γ μετά 40 min και τέλος επανερχόταν σε 

69.3% Α, 29.7% Β και 1.0% Γ μετά 50 min και ολοκληρωνόταν η ανάλυση. Η ροή του 

συστήματος διαλυτών περέμενε σταθερή σε όλα τα στάδια σε 2 mL/min, ενώ ο όγκος 

του εισαγόμενου δείγματος ήταν 20 μL. Ως βασικά μήκη κύματος για την ανίχνευση 

των συστατικών επιλέχθηκαν τα 350, 447, 455 και 476 nm που ανταποκρίνονται σε 

χαρακτηριστικά σημεία των ταινιών απορρόφησης των καροτενοειδών. Το λογισμικό 

ChemStation, που αναφέρθηκε στην § 4.4 χρησιμοποιήθηκε και για την επεξεργασία 

των φασμάτων UV-Vis όλων των ουσιών που εκλούστηκαν. 

Η αποτελεσματικότητα διαχωρισμού της χρωματογραφικής μεθόδου 

αξιολογήθηκε με βάση τον παράγοντα κατακράτησης ή χωρητικότητας (k) και τον 
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παράγοντα εκλεκτικότητας ή διαχωριστικότητας (συντελεστή διαχωρισμού) (α), ως 

εξής: 

k = tR-t0 / t0    (4.4) 

α = kB / kA       (4.5) 

όπου tR είναι ο χρόνος ανάσχεσης (ή έκλουσης) της κορυφής της διαχωριζόμενης 

ουσίας, t0 είναι ο χρόνος ανάσχεσης ενός μη κατακρατούμενου συστατικού (νεκρός 

χρόνος) και kA, kB είναι οι παράγοντες κατακράτησης ή χωρητικότητας για τις 

διαχωριζόμενες ουσίες Α και Β, αντίστοιχα. 

Η ταυτοποίηση των trans και cis ισομερών διαμορφώσεων των καροτενοειδών 

πραγματοποιήθηκε με σύγκριση των χρόνων ανάσχεσης και των φασμάτων 

απορρόφησής τους με τα αντίστοιχα χαρακτηριστικά προτύπων ουσιών, όπως 

αναλύθηκαν και περιγράφονται στη βιβλιογραφία. 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός πραγματοποιήθηκε βασιζόμενος σε καμπύλες 

βαθμονόμησης της all-trans λουτεΐνης (447 nm), του all-trans β-καροτένιου (455 nm) 

και του all-trans λυκοπενίου (476 nm), σε τουλάχιστον πέντε διαφορετικά επίπεδα 

συγκέντρωσης. Το εύρος συγκεντρώσεων για τις καμπύλες των προτύπων διαλυμάτων 

καροτενοειδών κυμάνθηκε από 1-20 μg/mL για την all-trans λουτεΐνη, από 2-40 μg/mL 

για το all-trans β-καροτένιο και από 10-100 μg/mL για το all-trans λυκοπένιο. Αυτές οι 

περιοχές συγκεντρώσεων βασίστηκαν σε προκαταρκτικά πειράματα και επιλέχθηκαν 

ως οι πλέον ενδεδειγμένες για την ποσοτικοποίηση των διαχωρισμένων 

καροτενοειδών. 

Οι cis ισομερείς διαμορφώσεις των καροτενοειδών ποσοτικοποιήθηκαν 

χρησιμοποιώντας τις πρότυπες καμπύλες αναφοράς των αντίστοιχων all-trans 

καροτενοειδών, λόγω ομοιότητας του συντελεστή απόσβεσης. 

Προκειμένου να προσδιοριστούν τα όρια ανίχνευσης (LOD) και τα όρια 

ποσοτικοποίησης (LOQ) της μεθόδου, έγινε χρήση των καμπυλών βαθμονόμησης, 

σύμφωνα με τη μέθοδο που περιγράφεται από International Conference on 

Harmonisation και υπολογίστηκαν σύμφωνα με τις παρακάτω σχέσεις: 

 

LOD = 3.3 × σ/S       (4.6) 

 

LOQ = 10 × σ/S       (4.7) 

 

όπου S είναι η μέση τιμή των κλίσεων των καμπυλών βαθμονόμησης και σ η τυπική 

απόκλιση της απόκρισης. 
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Σχήμα 4.5 Διάγραμμα ροής πειραματικής διαδικασίας
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4.7 Ανάλυση δεδομένων 

 Η επεξεργασία των αποτελεσμάτων πραγματοποιήθηκε με τη χρήση του 

λογισμικού STATISTICA (Stat Soft. Inc, Chicago, IL, USA, 1999). Xρησιμοποιήθηκε η 

τεχνική της ανάλυσης διακύμανσης (ANOVA) και οι πολλαπλές δοκιμές σειράς Duncan 

για να προσδιοριστεί η στατιστικά σημαντική διαφορά στην απόδοση της εκχύλισης 

των καροτενοειδών μεταξύ διαφορετικών διαλυτών ή/και μιγμάτων διαλυτών και 

διαφορετικών θερμοκρασιών με βαθμό εμπιστοσύνης 95% (Ρ<0.05). Το λογισμικό 

SIGMA PLOT 10.0 (Systat Software Inc. Chicago Ill. USA) χρησιμοποιήθηκε για τη μη 

γραμμική ανάλυση παλινδρόμησης των πειραματικών δεδομένων και των 

παραμέτρων της εξίσωσης για την πρόβλεψη του ρυθμού εκχύλισης των 

καροτενοειδών. Για τη βελτιστοποίηση των παραμέτρων της εκχύλισης 

χρησιμοποιήθηκε η μεθοδολογία αποκριτικών επιφανειών και ο πειραματικός 

σχεδιασμός Box-Behnken μέσω του λογισμικού STATISTICA (Stat Soft. Inc, Chicago, IL, 

USA, 1999).  
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Κεφάλαιο 5 

Αποτελέσματα και Σχολιασμός 
 

Σύμφωνα με τον πειραματικό σχεδιασμό, ο οποίος αναλύθηκε στο 

προηγούμενο κεφάλαιο και προκειμένου να παραληφθούν τα καροτενοειδή από 

παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας, παρατίθενται και σχολιάζονται τα 

αποτελέσματα των επί μέρους πειραματικών σταδίων. 

 

5.1 Μελέτη της επίδρασης των παραμέτρων εκχύλισης με οργανικούς 

διαλύτες στην ανάκτηση των καροτενοειδών από παραπροϊόν βιομηχανικής 

τομάτας (τσίπουρο) 

 

5.1.1 Επίδραση της χρονικής διάρκειας της εκχύλισης 

Η επίδραση της χρονικής διάρκειας της εκχύλισης μελετήθηκε με διεξαγωγή 

πειραμάτων στο πρώτο στάδιο της εκχύλισης, με όλους τους οργανικούς διαλύτες που 

χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα διατριβή, συγκεκριμένα, με το εξάνιο, την ακετόνη, 

την αιθανόλη, τον οξικό αιθυλεστέρα και το γαλακτικό αιθυλεστέρα, σε θερμοκρασία 

25° C. Μετά από προκαταρκτικά πειράματα η αναλογία υγρού διαλύτη: ξηρού 

παραπροϊόντος που επιλέχθηκε ήταν 10:1 (v/w) και είχε ως κριτήριο την 

ικανοποιητική ανάμιξη του παραπροϊόντος τομάτας με το μικρότερο όγκο διαλύτη, 

ενώ η κοκκομετρία του ξηρού παραπροϊόντος τομάτας ήταν 1.0 mm. Είναι γνωστό ότι 

η απόδοση της εκχύλισης αυξάνει με τη μείωση του μεγέθους των σωματιδίων, 

ωστόσο, η υπερβολική μείωση του μεγέθους δυσκολεύει την κίνηση του διαλύτη και 

την απομάκρυνση των σωματιδίων από το διαλύτη μετά την εκχύλιση. Η συγκέντρωση 

των καροτενοειδών σε κάθε εκχύλισμα, C (mg/L), εκφρασμένη ως λυκοπένιο, 

υπολογίστηκε σύμφωνα με την εξίσωση 4.2 (§ 4.6.2). 

Προκειμένου να ληφθεί μια ένδειξη του ρυθμού μεταφοράς της 

εκχυλιζόμενης ουσίας από την επιφάνεια των σωματιδίων προς τον όγκο του υγρού 

διαλύτη, χρησιμοποιήθηκε η απλοποιημένη παραδοχή ελέγχου του φαινομένου από 

εξωτερικά φαινόμενα διάχυσης. Για μια ασυνεχή διεργασία, εφόσον ο συνολικός 

όγκος του διαλύματος V παραμένει σταθερός, η εξίσωση μεταφοράς μάζας 

περιγράφεται ως εξής: 
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V

CCsAD

dt

dC








)(*
  (5.1) 

όπου Α είναι η επιφάνεια επαφής στερεού-υγρού, C η συγκέντρωση της διαλυμένης 

ουσίας στον όγκο του υγρού διαλύτη στο χρόνο t, Cs η συγκέντρωση της διαλυμένης 

ουσίας στη διεπιφάνεια στερεού-υγρού, D ο συντελεστής διάχυσης (που 

προσεγγίζεται από την ικανότητα διάχυσης της υγρής φάσης) και δ το πάχος της υγρής 

μεμβράνης που περιβάλλει τα σωματίδια (Earle, 1988). 

Υποθέτοντας ότι η αρχική συγκέντρωση (Co) ισούται με 0, η ολοκλήρωση της 

εξίσωσης (5.1) καταλήγει στην: 

 













V

AtD
CoCsCsC



*
exp)(       

ή    btCsC  exp1                    (5.2) 

 

όπου Cs είναι η συγκέντρωση στην κατάσταση ισορροπίας ή t∞ και 
V

AD
b







 είναι 

σταθερά παράμετρος. Η εξίσωση (5.2) καταδεικνύει ότι η προσέγγιση στην ισορροπία 

βαίνει εκθετικά με το χρόνο. 

Τα πειραματικά αποτελέσματα για τη συγκέντρωση των καροτενοειδών στους 

επιλεγμένους διαλύτες συναρτήσει του χρόνου εκχύλισης καθώς επίσης και οι 

καμπύλες προσομοίωσης της εξίσωσης (5.2) που ελήφθησαν με ανάλυση μη 

γραμμικής παλινδρόμησης απεικονίζονται στο Σχήμα 5.1. 

Οι παράμετροι της εξίσωσης και οι αντίστοιχοι συντελεστές προσδιορισμού 

που περιγράφουν την εξάρτηση της συγκέντρωσης των καροτενοειδών από το χρόνο 

της εκχύλισης σε κάθε διαλύτη παραθέτονται στον Πίνακα 5.1. 

Η συγκέντρωση των καροτενοειδών σε όλους τους διαλύτες εμφάνισε ένα 

υψηλό αρχικό ρυθμό εκχύλισης που ελαττωνόταν με την πάροδο του χρόνου, μέχρις 

ότου προσέγγισε μια κατάσταση ισορροπίας στους προαναφερόμενους διαλύτες 

(Σχήμα 5.1). Η συγκέντρωση στην κατάσταση ισορροπίας (Cs) ήταν αισθητά μικρότερη 

στην αιθανόλη (0.38 mg L-1) και υψηλότερη στο γαλακτικό αιθυλεστέρα (12.52 mg L-1), 

σε σύγκριση με τους υπόλοιπους διαλύτες, όπου κυμάνθηκε από 1.99-2.82 mg L-1. 
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Σχήμα 5.1 Επίδραση του χρόνου εκχύλισης στη συγκέντρωση των καροτενοειδών σε 

διαλύματα διαφόρων διαλυτών σε θερμοκρασία 25 °C (Strati & Oreopoulou, 2011a) 

 

Πρέπει να επισημανθεί ότι οι τιμές των συγκεντρώσεων στην κατάσταση 

ισορροπίας για όλους τους διαλύτες είναι κατά πολύ μικρότερες από τη διαλυτότητα 

του λυκοπένιου σε σχετικούς διαλύτες (π.χ. στο εξάνιο είναι 70 mg L-1), όπως 

αναφέρεται από τους Tzouganaki et al. (2002). Η διαφοροποίηση που παρατηρήθηκε 

ενισχύει περαιτέρω την άποψη ότι η εξωτερική διάχυση δεν είναι το ελέγχον στάδιο 

της εκχύλισης. 

Οι τιμές των συντελεστών προσδιορισμού κυμάνθηκαν από 0.89 έως 0.93, 

γεγονός που υποδηλώνει ότι η μαθηματική εξίσωση μπορεί να εφαρμοστεί με 

ικανοποιητικό τρόπο για την πρόβλεψη του ρυθμού εκχύλισης των καροτενοειδών 

στους επιλεγμένους διαλύτες, αν και είναι απλουστευμένη η παραδοχή ότι η 

εξωτερική διάχυση είναι το ελέγχον στάδιο της εκχύλισης. Στην πραγματικότητα, τα 

εσωτερικά φαινόμενα διάχυσης και η διαλυτοποίηση των καροτενοειδών στους 

επιλεγμένους διαλύτες επηρεάζουν εξίσου το ρυθμό εκχύλισης. 
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Πίνακας 5.1 Οι παράμετροι της εξίσωσης που προβλέπει το ρυθμό εκχύλισης των 

καροτενοειδών (Strati & Oreopoulou, 2011a) 

 

Παρατηρείται ότι ο ρυθμός της εκχύλισης, συνεπώς και η προσέγγιση στην 

ισορροπία, όπως υποδεικνύεται από τη σταθερά b, βαίνει ταχύτερα στο γαλακτικό 

αιθυλεστέρα, στην ακετόνη και στην αιθανόλη, συγκριτικά με το εξάνιο και τον οξικό 

αιθυλεστέρα. Εϊναι προφανές ότι η σταθερά b δεν εξαρτάται μόνο από το συντελεστή 

διάχυσης των καροτενοειδών στους διαλύτες, αλλά επίσης και από τη διείσδυση ή 

διάχυση των διαλυτών μέσα στη στερεά μήτρα, καθώς επίσης και από τη διάλυση των 

καροτενοειδών στη φάση του διαλύτη. Στη βιβλιογραφία δεν υπάρχουν διαθέσιμα 

στοιχεία που να αξιολογούν την επίδραση αυτών των παραμέτρων στη σταθερά b. Αν 

και η εξίσωση (5.2) είναι σχετικά απλουστευμένη και δεν περιγράφει τα πραγματικά 

φαινόμενα που λαμβάνουν χώρα κατά την εκχύλιση των καροτενοειδών από 

παραπροϊόντα τομάτας, εν τούτοις μπορεί να χρησιμοποιηθεί ικανοποιητικά για την 

προσομοίωση των πειραματικών αποτελεσμάτων. Όπως προκύπτει από το Σχήμα 5.1, 

η ισορροπία σε κάθε διαλύτη επιτεύχθηκε μετά από περίπου 30 min. Επομένως 

επιλέχθηκε ο χρόνος των 30 min για την επαρκή ανάκτηση των καροτενοειδών στα 

επόμενα πειράματα και σε κάθε στάδιο της εκχύλισης. 

 

5.1.2 Επίδραση της θερμοκρασίας και του διαλύτη 

Για να προσδιορισθεί η επίδραση της θερμοκρασίας και του διαλύτη στην 

ανάκτηση των καροτενοειδών, πραγματοποιήθηκαν τρεις διαδοχικές εκχυλίσεις, 

διάρκειας 30 min, σε θερμοκρασίες που κυμαίνονται από 25 °C-70 °C, με κάθε 

διαλύτη. Περιοριστικός παράγοντας για την επιλογή της θερμοκρασίας εκχύλισης ήταν 

το σημείο ζέσεως των διαλυτών εκχύλισης και η αποφυγή ανεπιθύμητων 

αντιδράσεων, όπως ισομερίωση ή/και οξείδωση των καροτενοειδών. Η μέγιστη 

θερμοκρασία εκχύλισης ήταν 60 °C για τα εκχυλίσματα εξανίου (σημείο ζέσεως 

Διαλύτης εκχύλισης Εκτιμώμενες παράμετροι της 

εξίσωσης 

Cs (mg L-1)            b 

Συντελεστής 

Προσδιορισμού (R2) 

Εξάνιο 

Ακετόνη 

Αιθανόλη 

Οξικός αιθυλεστέρας 

Γαλακτικός αιθυλεστέρας 

1.99 ± 0.43 

2.23 ± 0.12 

0.38 ± 0.04 

2.82 ± 0.51 

12.52 ± 0.59 

0.05 ± 0.02 

0.10 ± 0.02 

0.08 ± 0.02 

0.05 ± 0.02 

0.11 ± 0.02 

0.89 

0.93 

0.89 

0.91 

0.93 
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εξανίου=69 °C), ενώ δεν πραγματοποιήθηκαν εκχυλίσεις με ακετόνη σε θερμοκρασίες 

πάνω από 50 °C (σημείο ζέσεως ακετόνης=56 °C). Διατηρήθηκε η αναλογία διαλύτη: 

στερεού 10:1 (mL:g) και η κοκκομετρία 1.0 mm. 

Η απόδοση σε ολικά καροτενοειδή (CY) και από τις τρεις διαδοχικές εκχυλίσεις 

παρουσιάζεται στον Πίνακα 5.2, ενώ σε παρένθεση δίνεται το αντίστοιχο ποσοστό της 

απόδοσης κάθε διαλύτη σε σχέση με τη μέγιστη απόδοση (όπως παρατηρήθηκε με το 

γαλακτικό αιθυλεστέρα στους 70 °C).  

 

Πίνακας 5.2 Απόδοση σε ολικά καροτενοειδή (CY) σε επιλεγμένους διαλύτες (Strati & 

Oreopoulou, 2011a) 

Η τιμή σε παρένθεση εκφράζει το % ποσοστό της απόδοσης κάθε διαλύτη σε σχέση με τη 
μέγιστη απόδοση (που παρατηρήθηκε με το γαλακτικό αιθυλεστέρα στους 70 °C) 
Διαφορετικά πεζά γράμματα στην ίδια σειρά (a<b) και διαφορετικά κεφαλαία γράμματα στην 
ίδια στήλη (A<B<C<D<E) εκφράζουν τιμές με στατιστικά σημαντικές διαφορές (P < 0.05) 
a
: αντιστοιχεί σε θερμοκρασία 60 °C 

 

Παρατηρήθηκε ότι η αύξηση της θερμοκρασίας εκχύλισης συνοδεύτηκε γενικά 

από αύξηση της απόδοσης της εκχύλισης σε όλους τους διαλύτες. Οι αποδόσεις σε 

ολικά καροτενοειδή των εκχυλισμάτων εξανίου και γαλακτικού αιθυλεστέρα στις 

θερμοκρασίες 25 °C και 50 °C δεν είχαν στατιστικά σημαντική διαφοροποίηση, ενώ 

 

Διαλύτης 

Απόδοση σε ολικά καροτενοειδή (CY) (mg kg-1 ξηρού  

παραπροϊόντος) 

(% της μέγιστης λαμβανόμενης απόδοσης) 

25 °C 50 °C 70 °C 

Εξάνιο 25.22 ± 0.70 aB 

(10.4) 

26.17 ± 0.90 aB 

(10.8) 

34.45 ± 1.65 bBa  

(14.2) 

Ακετόνη 33.36 ± 0.33 aC 

(13.7) 

51.90 ± 0.22 bD 

(21.4) 

- 

Αιθανόλη 6.10 ± 0.28 aA 

(2.5) 

13.15 ± 0.91 abA 

(5.4) 

17.57 ± 0.67 bA 

(7.2) 

Οξικός 

αιθυλεστέρας 

31.46 ± 0.18 aC 

(12.9) 

41.27 ± 0.32 bC 

(17.0) 

46.21 ± 0.19 bC 

(19.0) 

Γαλακτικός 

αιθυλεστέρας 

202.73 ± 3.32 aD 

(83.4) 

207.75 ± 3.11 aE 

(85.5) 

243.00 ± 3.45 bD 

(100) 
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στα εκχυλίσματα ακετόνης, αιθανόλης και οξικού αιθυλεστέρα, οι αποδόσεις σε ολικά 

καροτενοειδή ήταν στατιστικά σημαντικά (P<0.05) υψηλότερες στους 50 °C σε σχέση 

με τους 25 °C. Όταν η θερμοκρασία εκχύλισης ανήλθε στους 70 °C παρατηρήθηκε 

βελτίωση της ικανότητας εκχύλισης των καροτενοειδών σε όλους τους διαλύτες. 

Στο εύρος θερμοκρασιών που εξετάστηκε, η βελτιωμένη ικανότητα εκχύλισης 

που παρατηρήθηκε με αύξηση της θερμοκρασίας πιθανόν σχετίζεται με την 

καταστροφή της κυτταρικής δομής της τομάτας και την απελευθέρωση μεγάλης 

ποσότητας καροτενοειδών. Επιπλέον, η διαλυτότητα του εκχυλιζόμενου υλικού και η 

διάχυσή του αυξήθηκαν με την αύξηση της θερμοκρασίας και ως εκ τούτου 

βελτιώθηκαν και οι αποδόσεις της εκχύλισης.  

Το είδος του διαλύτη και η πολικότητά του επηρέασαν επίσης την 

αποτελεσματικότητα της εκχύλισης. Όπως φαίνεται από τα αποτελέσματα του Πίνακα 

5.2, τα εκχυλίσματα του γαλακτικού αιθυλεστέρα παρουσίασαν αξιοσημείωτα υψηλές 

αποδόσεις σε ολικά καροτενοειδή, συγκριτικά με τα εκχυλίσματα των υπολοίπων 

διαλυτών. Οι αποδόσεις σε ολικά καροτενοειδή κυμάνθηκαν από 202.73-243.00 

mg kg-1 ξηρού παραπροϊόντος, με την αύξηση της θερμοκρασίας από 25 °C-70 °C, 

αντίστοιχα. Ανάλογα υψηλές τιμές για το γαλακτικό αιθυλεστέρα παρατηρήθηκαν και 

σε έρευνα των Ishida & Chapman (2009) που χρησιμοποίησαν το συγκεκριμένο 

διαλύτη προκειμένου να ανακτήσουν λυκοπένιο από ξηρή σκόνη τομάτας στους 60 °C 

για 2 h και η απόδοση σε λυκοπένιο ανήλθε σε 415.77 mg kg-1.  

Τα εκχυλίσματα ακετόνης και οξικού αιθυλεστέρα ακολούθησαν στην 

αποτελεσματικότητα της εκχύλισης, χωρίς στατιστικά σημαντικές διαφορές μεταξύ 

τους στους 25 °C. Τα εκχυλίσματα εξανίου παρουσίασαν στατιστικά σημαντικά 

(P<0.05) χαμηλότερες αποδόσεις σε όλες τις θερμοκρασίες από τα υπόλοιπα 

εκχυλίσματα. Τα αποτελέσματα αυτά προσεγγίζουν εκείνα των Sachindra et al. (2006) 

που μελέτησαν την εκχύλιση των καροτενοειδών από παραπροϊόντα γαρίδας 

χρησιμοποιώντας διάφορους διαλύτες και διαπίστωσαν ότι τα εκχυλίσματα της 

ακετόνης παρουσίασαν μεγαλύτερες αποδόσεις σε ολικά καροτενοειδή (40.6 ± 1.6 

mg kg-1 νωπού βάρους) σε σχέση με τις αντίστοιχες του οξικού αιθυλεστέρα (36.9 ± 2.9 

mg kg-1 νωπού βάρους) και του εξανίου (13.1 ±  0.9 mg kg-1 νωπού βάρους). 

Τα εκχυλίσματα της αιθανόλης παρουσίασαν τη μικρότερη απόδοση σε ολικά 

καροτενοειδή (< 10 % της μέγιστης πειραματικής απόδοσης) και πιο συγκεκριμένα, 

6.10 mg kg-1 στους 25 °C που αυξήθηκε στα 17.57 mg kg-1 ξηρού παραπροϊόντος στους 

70 °C. Παρομοίως, οι Calvo et al. (2007) ανέκτησαν λυκοπένιο με τον ίδιο διαλύτη από 

σκόνη φλοιού τομάτας με θέρμανση από 25°C-60°C για 30 min και οι αποδόσεις 

κυμάνθηκαν από 5 mg kg-1 - 45 mg kg-1, αντίστοιχα. Γενικά, οι πολικοί οργανικοί 
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διαλύτες που είναι αναμίξιμοι με το νερό, όπως η αιθανόλη, συνιστώνται για την 

εκχύλιση των καροτενοειδών από νωπούς ιστούς, θεωρούνται δε ιδανικά εκχυλιστικά 

μέσα για ξανθοφύλλες και όχι για καροτένια (Britton, 1985).  

 

5.1.3 Επίδραση των σταδίων εκχύλισης 

 Η επίδραση των διαδοχικών σταδίων εκχύλισης στην ανάκτηση των 

καροτενοειδών από τους διάφορους διαλύτες σε διαφορετικές θερμοκρασίες 

απεικονίζεται στον Πίνακα 5.3. Είναι προφανές ότι η ανάκτηση των καροτενοειδών 

επηρεάστηκε σημαντικά από τον αριθμό των διαδοχικών εκχυλίσεων με όλους τους 

διαλύτες και στις θερμοκρασίες που δοκιμάστηκαν. 

Η χρήση μέτρια πολικών ή μη πολικών διαλυτών (οξικός αιθυλεστέρας ή 

εξάνιο) αύξησε το ποσοστό της ανάκτησης των καροτενοειδών στο πρώτο στάδιο της 

εκχύλισης, συγκριτικά με το αντίστοιχο ποσοστό που παραλήφθηκε όταν 

χρησιμοποιήθηκαν πιο πολικοί διαλύτες (ακετόνη και αιθανόλη). Ειδικότερα, η 

ανάκτηση των καροτενοειδών κατά το πρώτο στάδιο εκχύλισης έφθασε σε ποσοστά 

70.1-73.4 % και 71.4-74.4 % της ολικής απόδοσης των καροτενοειδών στα 

εκχυλίσματα του εξανίου και του οξικού αιθυλεστέρα, αντίστοιχα, σε όλες τις 

θερμοκρασίες, ενώ τα αντίστοιχα ποσοστά κατά το δεύτερο και τρίτο στάδιο της 

εκχύλισης κυμάνθηκαν από 21.2-22.8 % και από 7.8-9.5 % για τα εκχυλίσματα εξανίου 

και από 19.1-25.1 % και από 3.5-6.5 % για τα εκχυλίσματα του οξικού αιθυλεστέρα. 

Όταν η εκχύλιση πραγματοποιήθηκε με περισσότερο πολικούς διαλύτες, όπως 

η ακετόνη και η αιθανόλη, τα ποσοστά της ανάκτησης των καροτενοειδών στο πρώτο 

στάδιο της εκχύλισης μειώθηκαν σε 62.1-67.2 % και 55.3-67.5 % για την ακετόνη και 

την αιθανόλη, αντίστοιχα, ενώ αυξήθηκαν στα επακόλουθα στάδια εκχύλισης (23.6–

23.7 % και 9.2–14.3 % για την ακετόνη και 26.9–33.5 % and 5.6–11.2 % για την 

αιθανόλη, στο δεύτερο και τρίτο στάδιο εκχύλισης, αντίστοιχα) συγκριτικά με τα 

αντίστοιχα ποσοστά του εξανίου και του οξικού αιθυλεστέρα. Τέλος, στα εκχυλίσματα 

του γαλακτικού αιθυλεστέρα, στο πρώτο στάδιο εκχύλισης, το ποσοστό ανάκτησης 

των καροτενοειδών κυμάνθηκε μεταξύ 57.5 % και 67.0 %, ενώ στο δεύτερο και τρίτο 

στάδιο εκχύλισης, τα αντίστοιχα ποσοστά ήταν 24.2-27.0 % και 8.8-15.5 % και 

προσέγγιζαν τις αντίστοιχες τιμές των πολικών διαλυτών. 

Εν κατακλείδι, το πρώτο στάδιο εκχύλισης αποδείχθηκε ότι είναι το πλέον 

καθοριστικό για την απόδοση σε ολικά καροτενοειδή και για το ποσοστό της 

ανάκτησης σε όλους τους διαλύτες, ενώ στα επόμενα στάδια παρουσιάσθηκε 

εμφανώς χαμηλότερη απόδοση. Το τρίτο στάδιο της εκχύλισης θα μπορούσε 

ενδεχομένως να παραληφθεί, ειδικά σε διαλύτες μέτριας ή χαμηλής πολικότητας, 
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όπως ο οξικός αιθυλεστέρας και το εξάνιο, αφού, σύμφωνα με τα πειραματικά 

αποτελέσματα της διατριβής, το ποσοστό ανάκτησης των καροτενοειδών κυμάνθηκε 

σε επίπεδα χαμηλότερα του 10 %. 

 

Πίνακας 5.3 Η ανάκτηση των καροτενοειδών (εκφρασμένη ως % της ολικής απόδοσης) 

στα διαδοχικά στάδια εκχύλισης σε επιλεγμένους διαλύτες και θερμοκρασίες (Strati & 

Oreopoulou, 2011a) 

Διαφορετικά γράμματα στην ίδια στήλη εκφράζουν τιμές με στατιστικά σημαντικές διαφορές 
(P < 0.05).  

 

5.2 Αριστοποίηση διαδικασίας εκχύλισης με μίγματα οργανικών διαλυτών 

5.2.1 Εκχυλίσεις με μίγματα διαλυτών 

Η βιβλιογραφική ανασκόπηση κατέδειξε ότι ο συνδυασμός πολικών-μη 

πολικών διαλυτών σε διάφορες αναλογίες ενισχύει την ικανότητα εκχύλισης πολικών 

και μη πολικών καροτενοειδών από φυτικούς ιστούς, χαμηλής περιεκτικότητας σε 

υγρασία. 

Διαλύτης Θερμοκρασία 

(°C) 

Στάδια εκχύλισης 

1 2 3 

Εξάνιο 25 73.4 ± 0.9 a 22.8 ± 0.3 a 9.5 ± 0.7 a 

50 70.1 ± 0.7 b 21.2 ± 0.0 a 8.7 ± 0.2 b 

60 70.8 ± 0.3 ab 21.4 ± 0.7 a 7.8 ± 0.2 c 

Οξικός 

αιθυλεστέρας 

25 74.2 ± 2.2 a 21.3 ± 0.5 a 4.5 ± 0.2 d 

50 71.4 ± 1.1 ab 25.1 ± 1.0 b 3.5 ± 0.1 e 

70 74.4 ± 1.3 a 19.1 ± 0.7 c 6.5 ± 0.1 f 

Ακετόνη 25 67.2 ± 1.9 c 23.7 ± 0.6 ab 9.2 ± 0.1 ab 

50 62.1 ± 1.9 d 23.6 ± 1.0 ab 14.3 ± 0.7 g 

Αιθανόλη 25 62.9 ± 0.1 d 29.7 ± 0.1 d 7.4 ± 0.0 c 

50 67.5 ± 0.8 bc 26.9 ± 0.1 e 5.6 ± 0.0 h 

70 55.3 ± 0.9 e 33.5 ± 0.1 f 11.2 ± 0.2 i 

Γαλακτικός 

αιθυλεστέρας 

25 61.3 ± 2.6 d 24.6 ± 1.9 b 14.1 ± 0.0 g 

50 57.5 ± 2.0 e 27.0 ± 1.4 e 15.5 ± 0.7 j 

70 67.0 ± 2.6 c 24.2 ± 1.2 ab 8.8 ± 0.3 b 
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Επομένως, στη συνέχεια της πειραματικής διατριβής εξετάστηκαν μίγματα μη 

πολικών-πολικών διαλυτών σε αναλογία 50:50, v/v, ως προς την απόδοσή τους σε 

ολικά καροτενοειδή, επιλέχθηκε το βέλτιστο μίγμα και μελετήθηκε η αριστοποίηση 

της διαδικασίας εκχύλισης ως προς τρεις παραμέτρους: (α) τη σύνθεση του μίγματος, 

(β) την αναλογία μίγματος διαλυτών: παραπροϊόντος και (γ) την κοκκομετρία ξηρού 

αλεσμένου παραπροϊόντος. 

Τα μίγματα διαλυτών που εξετάστηκαν και η απόδοσή τους σε ολικά 

καροτενοειδή μετά από τρεις διαδοχικές εκχυλίσεις σε θερμοκρασία 25 °C, αναλογία 

διαλύτη: στερεού 10:1, mL:g και κοκκομετρία 1.0 mm παρουσιάζονται στον Πίνακα 

5.4. Τα πειραματικά αποτελέσματα για το μίγμα εξανίου-γαλακτικού αιθυλεστέρα δεν 

κρίθηκαν ικανοποιητικά λόγω ανεπαρκούς αναμιξιμότητας των δυο διαλυτών. Στον 

ίδιο Πίνακα παραθέτονται για συγκριτικούς σκοπούς και οι αποδόσεις μεμονωμένων 

διαλυτών σε ολικά καροτενοειδή στις ίδιες συνθήκες.  

 

Πίνακας 5.4 Απόδοση σε ολικά καροτενοειδή μεμονωμένων διαλυτών και μιγμάτων 

διαλυτών (θερμοκρασία=25 °C, αναλογία διαλύτη/ παραπροϊόντος=10:1, v/w και 

μέγεθος σωματιδίων=1.0 mm) 

 

Διαλύτης/Μίγμα διαλυτών Απόδοση σε ολικά καροτενοειδή 

(CY) (mg kg-1 ξηρού 

παραπροϊόντος)  

Αιθανόλη 6.1 ± 0.3a 

Εξάνιο 25.2 ± 0.7b 

Οξικός αιθυλεστέρας 31.5 ± 0.2d 

Ακετόνη 33.4 ± 0.3e 

Εξάνιο-αιθανόλη (50:50) 28.1 ± 0.6c 

Εξάνιο-ακετόνη (50:50) 30.5 ± 0.8d 

Εξάνιο-οξικός αιθυλεστέρας (50:50) 36.5 ± 1.1f 

Οι τιμές που φέρουν διαφορετικά γράμματα (a< b< c< d< e< f) διαφέρουν σημαντικά (P < 0.05)  

 

Από τα αποτελέσματα του Πίνακα 5.4 προκύπτει ότι ο συνδυασμός του μη 

πολικού εξανίου με την πολική αιθανόλη ή τον μέτρια πολικό οξικό αιθυλεστέρα 

βελτίωσε την απόδοση σε ολικά καροτενοειδή συγκριτικά με την αντίστοιχη των 

μεμονωμένων διαλυτών. 
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Σε αντίθεση με τον παραπάνω ισχυρισμό, η ακετόνη ως μεμονωμένος 

διαλύτης παρουσίασε μεγαλύτερη απόδοση σε σχέση με το μίγμα της. Η ακετόνη από 

μόνη της είναι ένας εξαιρετικός διαλύτης διαβροχής που διεισδύει ευκολότερα στο 

στερεό υπόστρωμα απ’ότι το μίγμα εξανίου-ακετόνης. Επομένως, η απόδοση σε ολικά 

καροτενοειδή με τη χρήση του μίγματος είναι μικρότερη από αυτή της ακετόνης και 

σχεδόν ανάμεσα στις αποδόσεις της ακετόνης και του εξανίου, γεγονός που 

υποδηλώνει αθροιστική δράση και καμία συνεργιστική επίδραση των δυο διαλυτών. 

Σε μελέτη τους, οι Taungbodhitham et al. (1998) ανέφεραν ότι το μίγμα ακετόνης: 

εξανίου (4:6, v/v) ήταν εξ ίσου αποτελεσματικό με το μίγμα αιθανόλης: εξανίου (4:3, 

v/v) στην εκχύλιση καροτενοειδών από φρούτα και λαχανικά, ενώ, σε αντίθεση με τα 

αποτελέσματα του Πίνακα 5.4, οι Lin & Chen (2003) βρήκαν ότι το μίγμα αιθανόλης: 

εξανίου (4:3, v/v) παρουσίασε την υψηλότερη απόδοση σε λυκοπένιο κατά την 

εκχύλιση χυμού τομάτας σε σχέση με τα μίγματα ακετόνης: εξανίου και οξικού 

αιθυλεστέρα: εξανίου. 

Η χρήση μίγματος εξανίου-αιθανόλης-ακετόνης έχει αναφερθεί από τους 

Periago et al. (2004) για τη βελτιστοποίηση της εκχύλισης λυκοπένιου από τομάτα και 

προιόντα τομάτας και από τους Riggi & Avola (2008) που εκτίμησαν τις 

περιεκτικότητες σε λυκοπένιο και β-καροτένιο νωπών παραπροϊόντων τομάτας με 

χρήση μίγματος εξανίου: αιθανόλης: ακετόνης (50:25:25, v/v/v) και βρήκαν ότι 

κυμάνθηκαν από 20.5 - 75.7 mg kg-1 και 4.1 - 12.0 mg kg-1, αντίστοιχα. 

Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα (Πίνακας 5.4), η μεγαλύτερη 

απόδοση (36.5 mg kg-1 ξηρού παραπροϊόντος) παρατηρήθηκε όταν τα καροτενοειδή 

εκχυλίστηκαν με μίγμα εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα (50:50, v/v) και γι αυτό το λόγο το 

συγκεκριμένο μίγμα επιλέχθηκε προκειμένου να βελτιστοποιηθεί περαιτέρω η 

διεργασία εκχύλισης. 

 

5.2.2 Βελτιστοποίηση παραμέτρων εκχύλισης μίγματος 

Για τη βελτιστοποίηση των παραμέτρων της εκχύλισης χρησιμοποιήθηκε η 

μεθοδολογία αποκριτικών επιφανειών (Response Surface Methodology) και στον 

Πίνακα 5.5 παρουσιάζονται τα επίπεδα των ανεξάρτητων μεταβλητών στην 

κωδικοποιημένη και στην πραγματική τους μορφή, σύμφωνα με τον πειραματικό 

σχεδιασμό που έχει αναλυθεί στην § 4.5.1, καθώς επίσης και οι παρατηρούμενες και 

προβλεπόμενες μεταβλητές απόκρισης (απόδοση σε ολικά καροτενοειδή) για όλα τα 

πειράματα. Τα πειράματα διεξήχθηκαν τυχαία προκειμένου να ελαχιστοποιηθούν οι 

επιδράσεις της ανεξήγητης μεταβλητότητας στις παρατηρούμενες αποκρίσεις λόγω 

εξωγενών παραγόντων. Οι πειραματικές τιμές της απόδοσης σε ολικά καροτενοειδή 
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ελήφθησαν με διαφορετικούς συνδυασμούς των ανεξάρτητων μεταβλητών και 

κυμάνθηκαν από 20.6-37.1 mg kg-1 ξηρού παραπροϊόντος τομάτας. 

Η συσχέτιση μεταξύ της απόδοσης σε ολικά καροτενοειδή (Υ) και των τριών 

μεταβλητών επεξεργασίας (Χ1, Χ2, Χ3) περιγράφηκε από την ακόλουθη πολυωνυμική 

εξίσωση: 

323121

2

3

2

2

2

1

321

000.22206.00116.0

9733.713260.00034.0

5043.949073.62267.0594.22

XXXXXX

XXX

XXXY







( 5.3) 

 

Πίνακας 5.5 Τα επίπεδα των ανεξάρτητων μεταβλητών στην κωδικοποιημένη και 

πραγματική τους μορφή και οι αντίστοιχες παρατηρούμενες και προβλεπόμενες 

αποδόσεις σε ολικά καροτενοειδή ξηρού παραπροϊόντος τομάτας που εκχυλίστηκε 

από μίγματα εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα, σε θερμοκρασία 25 °C 

Οι τιμές στην παρένθεση δηλώνουν το πραγματικό επίπεδο. 
a
 : τα πειράματα έγιναν με τυχαία σειρά 

X1:  % εξάνιο στο μίγμα διαλυτών, Χ2: αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος (v/w), X3: μέγεθος σωματιδίων 
(mm) 
 

Αριθμός 

πειράματος
a 

X1 X2 X3 Y-τιμές 

παρατηρούμενες 

(mg kg
-1

 ξηρού 

παραπροϊόντος) 

Y-τιμές 

προβλεπόμενες 

(mg kg
-1

 ξηρού 

παραπροϊόντος) 

1 -1 (10) -1 (3) 0 (0.75) 23.6 24.3 

2 +1 (80) -1 (3) 0 (0.75) 26.5 27.7 

3 -1 (10) +1 (10) 0 (0.75) 32.9 31.7 

4 +1 (80) +1 (10) 0 (0.75) 30.1 29.4 

5 -1 (10) 0 (6.5) -1 (0.5) 33.9 33.6 

6 +1 (80) 0 (6.5) -1 (0.5) 31.1 30.3 

7 -1 (10) 0 (6.5) +1 (1.0) 20.6 21.4 

8 +1 (80) 0 (6.5) +1 (1.0) 25.5 25.9 

9 0 (45) -1 (3) -1 (0.5) 28.5 28.1 

10 0 (45) +1 (10) -1 (0.5) 34.6 36.1 

11 0 (45) -1 (3) +1 (1.0) 24.9 23.3 

12 0 (45) +1 (10) +1 (1.0) 24.0 24.4 

13 0 (45) 0 (6.5) 0 (0.75) 35.9 36.5 

14 0 (45) 0 (6.5) 0 (0.75) 36.4 36.5 

15 0 (45) 0 (6.5) 0 (0.75) 37.1 36.5 
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Σχήμα 5.2 Συσχέτιση μεταξύ παρατηρούμενων (OCY) και προβλεπόμενων (PCY) τιμών 

για την απόδοση σε ολικά καροτενοειδή 

 

Οι αποδόσεις σε ολικά καροτενοειδή που προβλέπονται από την εξίσωση 

παλινδρόμησης ήταν κοντά στις παρατηρούμενες και είχαν ικανοποιητικό συντελεστή 

προσαρμογής (R2=0.9719), όπως φαίνεται από το Σχήμα 5.2. 

Ο Πίνακας 5.6 παρουσιάζει την ανάλυση της διακύμανσης (ANOVA) για τη 

μεταβλητή απόκρισης Y (ολική απόδοση σε καροτενοειδή) ως συνάρτηση των τριών 

εξεταζομένων μεταβλητών επεξεργασίας (σύνθεση μίγματος οξικού αιθυλεστέρα-

εξανίου, αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος, μέγεθος σωματιδίων) καθώς και τις 

μεταξύ τους αλληλεπιδράσεις. 

 

 

 

 

 

 



Αριστοποίηση διαδικασίας εκχύλισης με μίγματα οργανικών διαλυτών 

155 
 

Πίνακας 5.6 Ανάλυση της διακύμανσης (ANOVA) για την ολική απόδοση σε 

καροτενοειδή (Y) ως συνάρτηση του % εξανίου στο μίγμα οξικού αιθυλεστέρα-εξανίου 

(X1), της αναλογίας διαλύτη: παραπροϊόντος (X2), του μεγέθους των σωματιδίων (X3) 

και των αλληλεπιδράσεών τους 

 

Παράγοντας Άθροισμα 
τετραγώνων 

Βαθμοί 
ελευθερίας 

Μέσος όρος 
αθροίσματος 
τετραγώνων 

F τιμή P τιμή 

Μοντέλο 385.93 9 42.88 19.26 0.002 

% Εξάνιο στο μίγμα διαλυτών (X1) 12.52 1 12.52 5.62 0.064 

Αναλογία διαλύτη: 
παραπροϊόντος (X2) 

89.58 1 89.58 40.23 0.001 

Μέγεθος σωματιδίων (X3) 50.06 1 50.06 22.48 0.005 

X1
2 

65.08 1 65.08 29.23 0.003 
X2

2 
58.88 1 58.88 26.45 0.004 

X3
2 

74.71 1 74.71 33.56 0.002 

Αλληλεπίδραση      

X1 · X2 8.07 1 8.07 3.62 0.115 
X1 · X3 14.90 1 14.90 6.69 0.049 
X2 · X3 12.25 1 12.25 5.50 0.066 

Υπολειμματικό 11.13 5 2.23   

Συνολική συσχέτιση 397.06 14    

 

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα του Πίνακα 5.6, αποδεικνύεται ότι το μοντέλο 

είναι στατιστικά σημαντικό (P<0.05) και ικανοποιητικό στην πρόβλεψη της απόδοσης 

σε ολικά καροτενοειδή στα διαφορετικά επίπεδα των μεταβλητών που εξετάστηκαν 

και επηρεάζουν την εκχύλιση.  

Με βάση το F-test και τα δεδομένα του Πίνακα 5.6 προκύπτει ότι η αναλογία 

διαλύτη: παραπροϊόντος (X2) και το μέγεθος των σωματιδίων (Χ3) είχαν στατιστικά 

σημαντική (P<0.05) γραμμική και τετραγωνική επίδραση, αντίστοιχα, ενώ το % 

ποσοστό εξανίου στο μίγμα διαλυτών (Χ1) είχε μόνο στατιστικά σημαντική 

τετραγωνική επίδραση στην απόδοση σε ολικά καροτενοειδή. Επιπλέον, η 

αλληλεπίδραση του Χ1 και του Χ3 είχε στατιστικά σημαντική επίδραση στην απόδοση 

σε ολικά καροτενοειδή. Έχοντας ως δεδομένο τα αποτελέσματα της ανάλυσης 

διακύμανσης του Πίνακα 5.6, οι όροι της εξίσωσης  +0.2267 Χ1, -0.0116 Χ1 Χ2 και -2.000 

Χ2 Χ3 θα μπορούσαν να απαλειφθούν ως μη έχοντες στατιστικά σημαντική επίδραση 

στη μεταβλητή απόκρισης. 

Οι βέλτιστες παράμετροι για την εκχύλιση των καροτενοειδών αξιολογήθηκαν 

από μη γραμμικό αλγόριθμο βελτιστοποίησης και η μέγιστη απόδοση σε ολικά 
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καροτενοειδή (37.5 mg kg-1 ξηρού παραπροϊόντος τομάτας) επιτεύχθηκε κατά την 

εκχύλιση με μίγμα εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα (45:55, v/v), αναλογία διαλύτη: 

παραπροϊόντος (9.1:1, v/w) και μέγεθος σωματιδίων (0.56 mm). 

Προκειμένου να επιβεβαιωθεί η πρόβλεψη από το μοντέλο, 

πραγματοποιήθηκαν τρεις ανεξάρτητες επαναλήψεις στις βέλτιστες συνθήκες 

εκχύλισης  των καροτενοειδών. Η απόδοση σε ολικά καροτενοειδή βρέθηκε 37.3 ± 0.9 

mg kg-1 ξηρού παραπροϊόντος τομάτας. Η τιμή αυτή συσχετίζεται ικανοποιητικά με την 

προβλεπόμενη τιμή από την εξίσωση και επιβεβαιώνει την καταλληλότητα του 

μοντέλου στην πρόβλεψη της απόδοσης σε ολικά καροτενοειδή.     

Η επίδραση του % ποσοστού εξανίου στο μίγμα εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα 

και της αναλογίας διαλύτη: παραπροϊόντος στην απόδοση σε ολικά καροτενοειδή, 

όταν το μέγεθος των σωματιδίων παρέμενε σταθερό σε 0.75 mm, απεικονίζεται σε 

γράφημα αποκριτικής επιφάνειας στο Σχήμα 5.3.  

 
Σχήμα 5.3 Γράφημα αποκριτικής επιφάνειας για την απόδοση σε ολικά καροτενοειδή 

από ξηρά παραπροϊόντα τομάτας, ως συνάρτηση του % εξανίου στο μίγμα εξανίου-

οξικού αιθυλεστέρα και της αναλογίας διαλύτη: παραπροϊόντος (μέγεθος 

σωματιδίων= 0.75 mm) (Strati & Oreopoulou, 2011b) 
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Είναι ενδεικτικό ότι όταν το % ποσοστό του εξανίου στο μίγμα διαλυτών 

ανήλθε στο 30 %, ο ρυθμός αύξησης της απόδοσης σε ολικά καροτενοειδή παρέμεινε 

οριακά σταθερός, ενώ η αύξηση του ποσοστού του εξανίου πάνω από 45 % στο μίγμα 

διαλυτών μείωσε σημαντικά την απόδοση σε ολικά καροτενοειδή. Απεναντίας, η 

απόδοση σε ολικά καροτενοειδή παρέμεινε σταθερή όταν η αναλογία διαλύτη: 

παραπροϊόντος (v/w) κυμάνθηκε μεταξύ 6.8:1 και 9.1:1, ενώ μειώθηκε λίγο με 

περαιτέρω αύξηση του όγκου του διαλύτη. Παρατηρήθηκε, επομένως, ότι η αύξηση 

της τιμής της αναλογίας διαλύτη: παραπροϊόντος (v/w) πάνω από 9:1 δεν επέφερε 

επιπρόσθετο πλεονέκτημα στην αύξηση της απόδοσης. 

Στο γράφημα αποκριτικής επιφάνειας του Σχήματος 5.4 απεικονίζεται η 

επίδραση του % εξανίου στο μίγμα εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα σε συνδυασμό με το 

μέγεθος των σωματιδίων και με σταθερή αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος 6.5:1 

(v/w). Παρατηρείται ότι η απόδοση σε ολικά καροτενοειδή επηρεάστηκε από το 

μέγεθος των σωματιδίων του ξηρού υλικού, αυξανόμενη όσο μειωνόταν το μέγεθος 

των σωματιδίων. 

 
Σχήμα 5.4 Γράφημα αποκριτικής επιφάνειας για την απόδοση σε ολικά καροτενοειδή 

από ξηρά παραπροϊόντα τομάτας, ως συνάρτηση του % εξανίου στο μίγμα εξανίου-
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οξικού αιθυλεστέρα και του μεγέθους των σωματιδίων (αναλογία διαλύτη: 

παραπροϊόντος = 6.5:1, v/w) (Strati & Oreopoulou, 2011b) 

 

Στα διαγράμματα που απεικονίζουν τα επιθυμητά επίπεδα των παραμέτρων 

της εκχύλισης προκειμένου να επιτευχθεί η μέγιστη απόδοση σε ολικά καροτενοειδή, 

όπως απεικονίζεται στο Σχήμα 5.5, παρατηρείται ότι η μέγιστη επιθυμητή απόδοση 

(οριζόμενη με την τιμή 1, σε κλίμακα από 0-1) επιτυγχάνεται με μίγμα εξανίου-οξικού 

αιθυλεστέρα (45:55, v/v), αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος 9.1:1 (v/w) και μέγεθος 

σωματιδίων 0.561 mm. Η απόδοση σε ολικά καροτενοειδή και το επιθυμητό επίπεδο 

μειώθηκε σημαντικά όταν το ποσοστό του εξανίου στο μίγμα εξανίου-οξικού 

αιθυλεστέρα υπερέβη το 45 % και επομένως, η αναλογία περίπου 3:4, v/v προτείνεται 

ως αποτελεσματική σύνθεση μίγματος εξανίου: οξικού αιθυλεστέρα για την εκχύλιση 

των καροτενοειδών από ξηρά παραπροϊόντα τομάτας. Επιπροσθέτως, το επιθυμητό 

επίπεδο έφθασε στη μέγιστη τιμή 1.0, με αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος που 

κυμάνθηκε από 6.8:1 (v/w) έως 9.1:1 (v/w). Είναι σκόπιμο, επομένως, να 

χρησιμοποιηθεί ο ελάχιστος όγκος μίγματος διαλυτών για λόγους κόστους, 

διαχείρισης και ευκολίας διαχωρισμού από το τελικό προϊόν. 

 
 

Σχήμα 5.5 Προβλεπόμενες τιμές απόδοσης σε ολικά καροτενοειδή και τα επιθυμητά 

επίπεδα για τους παράγοντες της εκχύλισης 
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5.3 Ανάλυση των καροτενοειδών στα εκχυλίσματα και μελέτη της 

ισομερίωσής τους κατά την ανάκτηση 

Κατά τη διάρκεια της επεξεργασίας και αποθήκευσης τα καροτενοειδή 

υφίστανται δυο σημαντικές μεταβολές: ισομερίωση από all-trans- σε μονο- ή πολυ-cis-

διαμορφώσεις και υποβάθμιση. Στη συνέχεια της πειραματικής διατριβής 

αναπτύχθηκε μέθοδος υγρής χρωματογραφίας υψηλής πίεσης προκειμένου να 

διαχωριστούν και να προσδιοριστούν τα καροτενοειδή και οι ισομερείς διαμορφώσεις 

τους. Με τη μέθοδο αυτή μελετήθηκε και η πιθανή ισομερίωσή τους κατά την 

ανάκτηση προκειμένου να εκτιμηθεί η σταθερότητά τους. 

 

5.3.1  Ταυτοποίηση και ποσοτικός προσδιορισμός καροτενοειδών 

Τα εκχυλίσματα των παραπροϊόντων βιομηχανικής τομάτας αναλύθηκαν με 

Υγρή Χρωματογραφία Υψηλής Απόδοσης (HPLC) και ανιχνευτή συστοιχίας 

φωτοδιόδων (Diode Array detector) για το διαχωρισμό, την ταυτοποίηση και την 

ποσοτικοποίηση των καροτενοειδών και των ισομερών διαμορφώσεών τους, όπως 

περιγράφεται στην § 4.6.3. 

Η μέθοδος HPLC στηρίχθηκε στη μέθοδο βαθμωτής έκλουσης που πρότειναν 

οι Lin & Chen (2003) για το διαχωρισμό καροτενοειδών από επεξεργασμένο 

τοματοχυμό, ενώ τα συστήματα διαλυτών που επιλέχθηκαν βασίστηκαν σε 

προηγούμενες μελέτες ερευνητών (Lee & Chen, 2001; Chen et al., 1995) και σε 

προκαταρκτικά πειράματα χρησιμοποιώντας πρότυπες ουσίες καροτενοειδών. Η 

αναλυτική μέθοδος τροποποιήθηκε σε σχέση με την αρχική ως προς τα ποσοστά των 

διαλυτών της κινητής φάσης (§ 4.6.3) προκειμένου να βελτιωθεί η 

αποτελεσματικότητα του διαχωρισμού και να μειωθεί ο χρόνος της ανάλυσης. Η 

μέθοδος βρήκε εφαρμογή στην ανάλυση των καροτενοειδών και ισομερών 

διαμορφώσεων που περιέχονται σε ευρύ φάσμα τροφίμων φυτικής, ζωικής και 

θαλάσσιας προέλευσης (Strati et al., 2012). 

Στο Σχήμα 5.6 παρουσιάζεται το χρωματογράφημα των καροτενοειδών σε 

εκχύλισμα ξηρού παραπροϊόντος τομάτας από μίγμα εξάνιου-οξικού αιθυλεστέρα 

(50:50, v/v).  
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Σχήμα 5.6 HPLC Χρωματογράφημα καροτενοειδών από εκχύλισμα ξηρού 

παραπροϊόντος τομάτας. Οι κορυφές που ταυτοποιήθηκαν είναι: (1) all-trans-

λουτεΐνη, (2) 9-cis-  λουτεΐνη, (3) 13-cis-λουτεΐνη, (4) all-trans-β-καροτένιο, (5) 9-cis-β-

καροτένιο, (6) 13-cis-β-καροτένιο, (7) 15-cis-λυκοπένιο, (8) 13-cis-λυκοπένιο, (9) 9-cis-

λυκοπένιο, (10) 5-cis-λυκοπένιο και  (11) all-trans-λυκοπένιο 

 

Όπως φαίνεται από το χρωματογράφημα, στο χρονικό διάστημα της ανάλυσης 

(30 min) διαχωρίστηκαν και ταυτοποιήθηκαν 11 καροτενοειδή με καλή διαχωριστική 

ικανότητα. Στον Πίνακα 5.7 παρουσιάζονται τα χρωματογραφικά δεδομένα και τα 

στοιχεία ταυτοποίησης των καροτενοειδών που διαχωρίστηκαν. Ο παράγοντας 

κατακράτησης ή χωρητικότητας (k) εκτιμά την ισχύ του διαλύτη της κινητής φάσης. Οι 

τιμές k όλων των κορυφών κυμάνθηκαν από 0.53 έως 12.74, γεγονός που υποδηλώνει 

την καταλληλότητα της ισχύος του διαλύτη της κινητής φάσης. Έχει αναφερθεί ότι για 

το βέλτιστο διαχωρισμό των κορυφών οι τιμές k θα πρέπει να κυμαίνονται από 2 έως 

10, ωστόσο, στην περίπτωση διαχωρισμού πολύπλοκων ενώσεων, μπορούν να 

κυμαίνονται από 0.5 έως 20 (Lee & Chen, 2001). Oι τιμές του παράγοντα 

εκλεκτικότητας ή διαχωριστικότητας (συντελεστή διαχωρισμού) (α) ήταν μεγαλύτερες 

του 1.0 για όλες τις κορυφές, γεγονός που σημαίνει ότι επιτεύχθηκε καλή 

εκλεκτικότητα της κινητής φάσης για το διαχωρισμό των συστατικών του μίγματος. 



 

 
 

1
6
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Πίνακας 5.7 Χρωματογραφικά δεδομένα και ενδεικτική ταυτοποίηση των all-trans και cis ισομερών διαμορφώσεων των 

καροτενοειδών ξηρού παραπροϊόντος τομάτας 

 

RT; χρόνος ανάσχεσης ή έκλουσης; k: παράγοντας κατακράτησης ή χωρητικότητας; α: παράγοντας εκλεκτικότητας ή διαχωριστικότητας. 

Βιβλιογραφία: 
1
Chen et al., 1995; 

2
Lee and Chen, 2001; 

3
Lin & Chen, 2003; 

4
Saleh & Tan, 1991; 

5
Schierle et al., 1997; 

6
Tai & Chen, 2000 

Αριθμός 

κορυφής 

Καροτενοειδή που 

προσδιορίστηκαν 

  RT
 
(min)

 
Πειραματικό λ(nm) 

 

Βιβλιογραφικό λ(nm)
1-6

 Πειραματικό 

Q-ratio 
 

Βιβλιογραφικό 

Q-ratio
1-6 

k
 

α
 

1 all-trans-λουτεΐνη   3.37±0.04          423  447  477          422  446  476 0.04 0.06
 

0.53 2.06 

2 9-cis-λουτεΐνη   4.94±0.06 350  420  442  474 356  428  446  476 0.10 0.12
 

1.24 1.32 

3 13-cis-λουτεΐνη   5.91±0.09 376  437  458  485 374  434  458  488 0.31 0.33
 

1.69 1.51 

4 all-trans-β-καροτένιο   7.97±0.03          428  454  482                   458  482 ---- 0.12
 

2.62 1.15 

5 9-cis-β-καροτένιο   8.90±0.08 340           449  480 344            452  476 0.11 0.12
 

3.04 1.88 

6 13-cis-β-καροτένιο 15.09±0.05 345           451  479 344  422  458  476 0.34 0.35 5.86 1.24 

7 15-cis-λυκοπένιο 18.25±0.06 362           445  470  502 362           446  470   506 0.68 0.75  9.42 1.16 

8 13-cis-λυκοπένιο 20.87±0.09 362           442  470  507 362           446   470  500 0.52 0.55 10.08 1.14 

9 9-cis-λυκοπένιο 23.55±0.04 362           446  470  500 362           446   470  500 0.10 0.12 10.85 1.20 

10 5-cis-λυκοπένιο 27.84±0.05 354           448  475  506 368           452   476  506 0.06 0.06 11.18 1.20 

11 all-trans-λυκοπένιο 30.23±0.20                   450  476  507                   452   476  506 ---- 0.06
 

12.74 1.09 
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Η ταυτοποίηση των trans ισομερών διαμορφώσεων των καροτενοειδών 

πραγματοποιήθηκε με σύγκριση των χρόνων ανάσχεσης και των φασμάτων 

απορρόφησής τους με τα αντίστοιχα χαρακτηριστικά προτύπων ουσιών, όπως 

αναλύθηκαν και περιγράφονται στη βιβλιογραφία. 

Βάσει των παραπάνω κριτηρίων ταυτοποιήθηκαν τρία all-trans καροτενοειδή, 

συγκεκριμένα η  λουτεΐνη, το β-καροτένιο και το λυκοπένιο. Αναλυτικότερα, το φάσμα 

απορρόφησης στο ορατό της κορυφής 1 εμφάνισε τρία μέγιστα απορρόφησης στα 

423, 447 και 477 nm (Πίνακας 5.7) και ήταν πανομοιότυπο με εκείνο της πρότυπης 

ουσίας all-trans λουτεΐνης που χρησιμοποιήθηκε πειραματικά. Με την ίδια 

προσέγγιση ταυτοποιήθηκαν και οι άλλες δυο κορυφές (4 και 11), του β-καροτένιου 

και του λυκοπένιου, αντίστοιχα. Οι κορυφές 2 και 3 ταυτοποιήθηκαν ως 9-cis- και 13-

cis- λουτεΐνη, αντίστοιχα, γιατί παρατηρήθηκαν 2 επιπλέον κορυφές στα φάσματα στα 

μήκη κύματος 350 και 376 nm, αντίστοιχα, που χαρακτηρίζονται ως cis-κορυφές. 

Επιπροσθέτως, για την 9-cis- λουτεΐνη παρατηρήθηκε και υψοχρωμική μετατόπιση 

κατά 5 nm. Η τελευταία παρατήρηση επιβεβαιώνεται και από τις αναφορές των Lee & 

Chen (2001) που διαπίστωσαν μια υψοχρωμική μετατόπιση στα mono-cis ισομερή των 

καροτενοειδών σε σχέση με την αντίστοιχη all-trans διαμόρφωση και μια σημαντική 

κορυφή απορρόφησης στην υπεριώδη περιοχή του φάσματος (320-380 nm) για τα 

κεντρικά ισομερή, 13-cis ή 15-cis, των καροτενοειδών. 

Με ανάλογο τρόπο ταυτοποιήθηκαν και οι κορυφές 5 και 6, ως 9-cis-β-

καροτένιο και 13-cis-β-καροτένιο, αντίστοιχα, γιατί παρατηρήθηκε υψοχρωμική 

μετατόπιση κατά 5 και 3 nm αντίστοιχα σε σχέση με τη μέγιστη κορυφή απορρόφησης 

του φάσματος της all-trans διαμόρφωσης και επιπλέον εμφανίστηκαν δυο cis-

κορυφές, στα 340 και 345 nm. Τέλος, οι κορυφές 7, 8, 9 και 10 αναγνωρίστηκαν ως 15-

cis-, 13-cis-, 9-cis- και 5-cis-λυκοπένιο, ανίστοιχα, λόγω της υψοχρωμικής μετατόπισης 

κατά 6, 6, 6 και 1 nm σε σχέση με τη μέγιστη κορυφή απορρόφησης της all-trans 

διαμόρφωσης. 

Ένα επιπλέον κριτήριο που χρησιμοποιήθηκε για την ταυτοποίηση των cis-

ισομερών διαμορφώσεων ήταν ο λόγος Q (Q-ratio) που ορίζεται ως ο λόγος του ύψους 

της cis-κορυφής προς το ύψος της κορυφής της μέγιστης απορρόφησης του φάσματος 

της ουσίας. Όπως γίνεται φανερό από τον Πίνακα 5.7, οι πειραματικές τιμές των 

λόγων Q (Q-ratios) που υπολογίστηκαν για όλα τα ταυτοποιημένα cis-ισομερή 

προσέγγιζαν τις αντίστοιχες τιμές της βιβλιογραφίας. 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός των διαχωρισμένων καροτενοειδών βασίστηκε σε 

καμπύλες βαθμονόμησης πρότυπων ουσιών, της all-trans λουτεΐνης (447 nm), του all-
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trans β-καροτένιου (455 nm) και του all-trans λυκοπένιου (476 nm), σε τουλάχιστον 

πέντε διαφορετικά επίπεδα συγκέντρωσης, ως εξής: 

all-trans λουτεΐνη:   y=21.04x + 33.40, R2=0.99 

all-trans β-καροτένιο: y=19.97x + 57.20, R2=0.98 

all-trans λυκοπένιο:  y=132.87x – 18.09, R2=0.99, 

όπου y είναι το εμβαδόν κορυφής της ουσίας και x η συγκέντρωση (μg/mL). 

Οι cis ισομερείς διαμορφώσεις των καροτενοειδών ποσοτικοποιήθηκαν 

χρησιμοποιώντας τις πρότυπες καμπύλες αναφοράς των αντίστοιχων all-trans 

καροτενοειδών, λόγω ομοιότητας του συντελεστή απόσβεσης. 

Τα όρια ανίχνευσης LODs για την all-trans λουτεΐνη, το all-trans β-καροτένιο 

και το all-trans λυκοπένιο ήταν αντίστοιχα 0.47, 0.32 και 0.26 μg/g, ενώ τα αντίστοιχα 

όρια ποσοτικοποίησης LOQs των ουσιών ήταν 1.42, 0.96 και 0.78 μg/g. 

 

5.3.2 Επίδραση του διαλύτη εκχύλισης στην ανάκτηση και την ισομερίωση των επί 

μέρους καροτενοειδών 

Ο Πίνακας 5.8 παρουσιάζει την επίδραση επιλεγμένων διαλυτών εκχύλισης 

στις συγκεντρώσεις των καροτενοειδών και των ισομερών διαμορφώσεων (μg/g dw) 

που ταυτοποιήθηκαν σε ξηρό παραπροϊόν τομάτας. Η συγκέντρωση των τριών κύριων 

καροτενοειδών που ταυτοποιήθηκαν σε όλα τα εκχυλίσματα των διαλυτών 

ακολούθησε την εξής σειρά: λυκοπένιο > β-καροτένιο > λουτεΐνη, εκτός από το 

εκχύλισμα της αιθανόλης και της ακετόνης, όπου η συγκέντρωση της ολικής λουτεΐνης 

(all-trans + cis ισομερείς διαμορφώσεις) ήταν υψηλότερη από την αντίστοιχη ολική 

του β-καροτένιου. 

Αναλυτικότερα, για το ολικό λυκοπένιο, η υψηλότερη (166.4 μg/g dw) και η 

χαμηλότερη συγκέντρωση (3.76 μg/g dw) παρατηρήθηκε στα εκχυλίσματα γαλακτικού 

αιθυλεστέρα και αιθανόλης, αντίστοιχα. Στα υπόλοιπα εκχυλίσματα διαλυτών, η 

συγκέντρωση ολικού λυκοπένιου κυμάνθηκε από 19.1 έως 30.2 μg/g dw, σύμφωνα με 

την εξής σειρά: μίγμα εξάνιου-αιθανόλης < εξάνιο < μίγμα εξάνιου-ακετόνης < οξικός 

αιθυλεστέρας < ακετόνη < μίγμα εξάνιου-οξικού αιθυλεστέρα. Για το ολικό β-

καροτένιο, η υψηλότερη (26.4 μg/g dw) και η χαμηλότερη συγκέντρωση (0.57 μg/g 

dw) παρατηρήθηκε επίσης στα εκχυλίσματα γαλακτικού αιθυλεστέρα και αιθανόλης, 

αντίστοιχα. Στα υπόλοιπα εκχυλίσματα διαλυτών, η συγκέντρωση ολικού β-

καροτένιου κυμάνθηκε από 3.59 έως 7.04 μg/g dw, σύμφωνα με την εξής σειρά: 

εξάνιο < οξικός αιθυλεστέρας < μίγμα εξάνιου-οξικού αιθυλεστέρα < ακετόνη < μίγμα 

εξάνιου-ακετόνης < μίγμα εξάνιου-αιθανόλης.  
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Πϊνακας 5.8 Η επίδραση του διαλύτη εκχύλισης στην ανάκτηση και ισομερίωση των καροτενοειδών από ξηρά παραπροϊόντα 

τομάτας 

α
Οι τιμές είναι ο μέσος όρος διπλών μετρήσεων ± τυπική απόκλιση 

nd: μη ανιχνεύσιμο  

Συνθήκες εκχύλισης: Τ=25°C, αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος=10:1, μέγεθος σωματιδίων=0.5 mm, 3 στάδια εκχύλισης 30 min έκαστο 

 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΛΥΚΟΠΕΝΙΟ (μg/g dw)  Β-ΚΑΡΟΤΕΝΙΟ (μg/g dw) ΛΟΥΤΕΪΝΗ (μg/g dw) 
15-cis  13-cis 9-cis 5-cis All trans

α 
Ολικό 15-cis  9-cis All-trans

α 
Ολικό 9-cis 13-cis All-trans

α 
Ολικό 

Αιθανόλη nd nd nd nd 3.76±0.02 3.76 nd nd 0.57±0.01 0.57 0.26 0.25 0.71±0.02 1.22 

Εξάνιο nd 0.37 0.17 0.49 19.9±0.21 20.9   0.68 0.22 2.69±0.04 3.59 nd nd nd  

Οξικός 
αιθυλεστέρας 

nd 0.40 0.19 0.53 21.7±0.20 22.8 0.80 0.26 3.16±0.52 4.22 0.76 0.83 2.12±0.02 3.71 

Ακετόνη nd 0.42 0.19 0.55 22.6±0.32 23.8 1.19 0.24 2.91±0.07 4.34 1.13 1.14 2.82±0.02 5.09 

Εξάνιο-αιθανόλη 
(50:50, v/v) 

nd 0.41 0.13 0.43 18.1±0.28 19.1 1.34 0.43 5.27±0.31 7.04 nd nd 0.84±0.07 0.84 

Εξάνιο-ακετόνη 
(50:50, v/v) 

nd 0.46 0.14 0.49 20.6±0.24 21.7 1.22 0.42 5.11±0.24 6.75 nd nd 0.91±0.06 0.91 

Εξάνιο-οξικός 
αιθυλεστέρας 
(50:50, v/v) 

0.14 0.55 0.25 0.74 28.5±0.33 30.2 0.82 0.26 3.23±0.20 4.31 0.33 0.40 0.86±0.06 1.59 

Γαλακτικός 
αιθυλεστέρας 

5.82 13.5 6.51 24.8 115.8±1.88 166.4 5.22 3.49 17.7±0.83 26.4 1.98 2.78 6.04±0.84 10.8 
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Η λουτεΐνη δεν ανιχνεύτηκε στα εκχυλίσματα εξανίου, ενώ στα εκχυλίσματα 

μιγμάτων εξανίου-αιθανόλης και εξανίου-ακετόνης η συγκέντρωση της ολικής 

λουτεΐνης ήταν 0.84 και 0.91 μg/g dw, αντίστοιχα. 

Στα υπόλοιπα εκχυλίσματα διαλυτών, η συγκέντρωση ολικής λουτεΐνης 

κυμάνθηκε από 1.22 έως 10.8 μg/g dw, σύμφωνα με την εξής σειρά: αιθανόλη < μίγμα 

εξάνιου-οξικού αιθυλεστέρα < οξικός αιθυλεστέρας < ακετόνη < γαλακτικός 

αιθυλεστέρας. 

Σε όλα τα εκχυλίσματα διαλυτών από ξηρά παραπροϊόντα τομάτας και στη 

θερμοκρασία 25 °C ανιχνεύτηκε η επικρατέστερη all-trans διαμόρφωση του 

λυκοπένιου, του β-καροτένιου και της λουτεΐνης (Πίνακας 5.8). Οι ισομερείς 

διαμορφώσεις, 13-cis, 9-cis και 5-cis λυκοπένιο, ταυτοποιήθηκαν και 

ποσοτικοποιήθηκαν στα εκχυλίσματα εξανίου, οξικού αιθυλεστέρα, ακετόνης, 

μίγματος εξανίου-αιθανόλης και μίγματος εξανίου-ακετόνης. Στα εκχυλίσματα 

μίγματος εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα και γαλακτικού αιθυλεστέρα, πλέον των 

παραπάνω ισομερών, προσδιορίστηκε και το 15-cis λυκοπένιο. Το 5-cis λυκοπένιο 

ήταν το ποσοτικά επικρατέστερο ισομερές σε όλα τα εκχυλίσματα. Σε όλα τα 

εκχυλίσματα προσδιορίστηκαν επίσης και ισομερείς διαμορφώσεις του β-καροτένιου, 

το 15-cis και το 9-cis. Μεταξύ των δυο, το 15-cis-β-καροτένιο παρουσίασε τη 

μεγαλύτερη συγκέντρωση. Οι ισομερείς διαμορφώσεις της λουτεΐνης, 9-cis και 13-cis, 

ανιχνεύτηκαν σε ανάλογα ποσοστά στα εκχυλίσματα οξικού αιθυλεστέρα, ακετόνης, 

μίγματος εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα και γαλακτικού αιθυλεστέρα. Τέλος, οι μόνες 

ισομερείς διαμορφώσεις που ανιχνεύτηκαν στα εκχυλίσματα αιθανόλης ήταν η 9-cis 

και 13-cis-λουτεΐνη. 

Σε μελέτη των Nguyen & Schwartz (1998) αξιολογήθηκε η επίδραση διαφόρων 

θερμικών επεξεργασιών στην κατανομή των ισομερών του λυκοπένιου σε σειρά 

προϊόντων τομάτας καθώς και σε μίγματα οργανικών διαλυτών (εξάνιο, μεθανόλη, 

ακετόνη, κ.α.) που περιείχαν  all-trans λυκοπένιο. Τα πειραματικά τους αποτελέσματα 

έδειξαν ότι το λυκοπένιο παρέμεινε σχετικά ανθεκτικό στην ισομερίωση που 

προκλήθηκε λόγω θερμικής επεξεργασίας των προϊόντων τομάτας. Εν τούτοις, οι ίδιοι 

ερευνητές παρατήρησαν ότι η ισομερίωση του λυκοπένιου σε οργανικούς διαλύτες 

προχώρησε άμεσα συναρτήσει του χρόνου ακόμη και υπό συνθήκες απουσίας φωτός 

ή/και παρουσία άλλων αντιοξειδωτικών. 

Σε μελέτες σχετικές με τη βιοδιαθεσιμότητα των all-trans και cis-ισομερών του 

λυκοπένιου (Boileau et al., 1999; Richelle et al., 2010), διαπιστώθηκε ότι στο 

ανθρώπινο πλάσμα και στους ιστούς περιέχονται σχετικά μεγαλύτερες συγκεντρώσεις 

cis- έναντι trans-ισομερών. Τα cis-ισομερή του λυκοπένιου θεωρούνται περισσότερο 
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βιοδιαθέσιμα από τα all-trans, λόγω καλύτερης διαλυτότητας και απορρόφησής τους 

από τον εντερικό αυλό. Είναι πιθανόν, όμως, να συμβαίνει και ισομερίωση του all-

trans λυκοπένιου in vivo, στον εντερικό αυλό ή στο ήπαρ. Σε μελέτη  των Ross et al. 

(2011), υποστηρίχθηκε η άποψη ότι το all-trans λυκοπένιο ισομερίζεται in vivo, επειδή 

μετά από χορήγηση C14-επισημασμένου λυκοπένιου, σε ποσοστό 92% all-trans και 8% 

5-cis, ανιχνεύτηκαν στο πλάσμα 5-, 9-, 13-, και 15-cis ισομερή λυκοπένιου. Τα 

αποτελέσματα αυτά έδωσαν περαιτέρω ενδείξεις ότι η ισομερίωση του λυκοπένιου 

συμβαίνει in vivo στους ανθρώπους, ειδικότερα προς 13-, και 15-cis ισομερή. 
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5.3.3  Επίδραση της θερμοκρασίας εκχύλισης στην ισομερίωση 

 Καθώς αυξάνεται η θερμοκρασία επεξεργασίας, συμβαίνουν φαινόμενα, 

όπως αποικοδόμηση ή/και ισομερίωση των καροτενοειδών, που επηρεάζουν την 

απόδοση σε ολικά καροτενοειδή και ειδικότερα, την περιεκτικότητα σε λυκοπένιο.  

Ο Πίνακας 5.9 παρουσιάζει την επίδραση της θερμοκρασίας εκχύλισης στις 

συγκεντρώσεις των αll-trans και cis-ισομερών λυκοπένιου που ανακτήθηκαν από ξηρά 

παραπροϊόντα τομάτας με χρήση οργανικών διαλυτών και μιγμάτων τους. 

 

Πίνακας 5.9 Επίδραση της θερμοκρασίας εκχύλισης στην ισομερίωση λυκοπένιου που 

ανακτήθηκε από ξηρά παραπροϊόντα τομάτας με χρήση οργανικών διαλυτών και 

μιγμάτων 

1
Οι τιμές είναι ο μέσος όρος διπλών μετρήσεων ± τυπική απόκλιση 

Διαφορετικά γράμματα στην ίδια στήλη εκφράζουν τιμές με στατιστικά σημαντικές διαφορές (P < 0.05)  
Συνθήκες εκχύλισης: αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος=10:1 (v/w), μέγεθος σωματιδίων= 0.5 mm, 3 
στάδια εκχύλισης 30 min έκαστο 

Διαλύτες Θερμοκρασία 
(°C) 

Συγκέντρωση λυκοπένιου (μg/g dw) 

 αll-trans
1 

cis - 
ισομερή 

Ολικό 
( αll-trans+cis) 

Cis/Ολικό 
(%) 

Αιθανόλη 25 3.76±0.02
a 

nd 3.76 0 
 50 8.40±0.07

b 
0.28 8.68 3.23 

 70 9.28±0.23
b 

2.32 11.6 20.0 

Εξάνιο 25 19.9±0.21
cd 

1.03 20.9 4.93 
 50 20.7±0.23

def 
1.32 22.0 6.01 

 60 26.9±0.42
i 

2.03 28.9 7.02 
Οξικός αιθυλεστέρας 25 21.7±0.20

defgh 
1.12 22.8 4.91 

 50 28.0±0.31
i 

2.11 30.1 7.00 
 70 31.4±0.28

j 
2.36 33.8 6.98 

Ακετόνη 25 22.6±0.32
fgh 

1.16 23.8 4.87 
 50 23.4±0.44

gh 
4.90 28.3 17.3 

Εξάνιο-αιθανόλη (50:50, v/v)  
25 

 
18.1±0.28

c 
 

0.97 
 

19.1 
 

5.10 
 50 20.1±0.21

cde 
1.75 21.8 8.03 

 70 23.9±0.24
h 

1.80 25.7 7.00 
Εξάνιο-ακετόνη (50:50, v/v) 25 20.6±0.24

def 
1.09 21.7 5.02 

 50 21.6±0.52
defg 

1.97 23.6 8.35 
 70 22.3±0.39

efgh 
1.94 24.2 8.02 

Εξάνιο-οξικός αιθυλεστέρας 
(50:50, v/v) 

 
25 

 
28.5±0.33

i 
 

1.68 
 

30.2 
 

5.56 
 50 32.4±0.24

j 
1.75 34.2 5.12 

 70 37.3±0.27
k 

1.62 38.9 4.16 

Γαλακτικός αιθυλεστέρας 25 115.8±1.88
l 

50.6 166.4 30.4 
 50 121.2±1.52

m 
47.1 168.3 28.0 

 70 134.4±1.81
n 

57.6 192.0 30.0 
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Παρατηρείται ότι η συγκέντρωση του ολικού (αll-trans + cis) και του αll-trans 

λυκοπένιου σε όλα τα εκχυλίσματα αυξήθηκε με την αύξηση της θερμοκρασίας. Στη 

θερμοκρασία 50 °C παρατηρήθηκε στατιστικά σημαντική αύξηση της συγκέντρωσης 

του αll-trans λυκοπένιου, σε σύγκριση με τους 25 °C, μόνο στα εκχυλίσματα της 

αιθανόλης, του οξικού αιθυλεστέρα, του γαλακτικού αιθυλεστέρα και του μίγματος 

εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα. Περαιτέρω αύξηση της θερμοκρασίας οδήγησε σε 

στατιστικά σημαντική αύξηση της συγκέντρωσης του αll-trans λυκοπένιου στα 

εκχυλίσματα του εξανίου, του οξικού αιθυλεστέρα, του γαλακτικού αιθυλεστέρα και 

των μιγμάτων εξανίου-αιθανόλης και εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα. 

Με την αύξηση της θερμοκρασίας εκχύλισης παρατηρήθηκε αύξηση του 

ποσοστού των cis-ισομερών λυκοπένιου σε σχέση με το ολικό λυκοπένιο (αll-trans + 

cis) στα εκχυλίσματα της αιθανόλης, του εξανίου, του οξικού αιθυλεστέρα, της 

ακετόνης  και των μιγμάτων εξανίου-αιθανόλης και εξανίου-ακετόνης. Συγκεκριμένα, 

σ’αυτά τα εκχυλίσματα, τα ποσοστά των cis-ισομερών λυκοπένιου κυμάνθηκαν από 

4.87 % - 5.10 % στους 25 °C, από  3.23 % - 17.3 % στους 50 °C και από 6.98 % - 20.0 % 

στους 70°C. Υψηλά ποσοστά cis-ισομερών λυκοπένιου σε σχέση με το ολικό (αll-trans 

+ cis) βρέθηκαν στα εκχυλίσματα αιθανόλης (20.0 %) και ακετόνης (17.3 %) στους 70 

°C και 50 °C, αντίστοιχα, ενώ στους λοιπούς διαλύτες ή μίγματα τα ποσοστά 

παρέμειναν μικρότερα του 8 %. 

Τα αποτελέσματα αυτά γενικά συμφωνούν με τις παρατηρήσεις των  Lee & 

Chen (2002) που μελέτησαν τη σταθερότητα του λυκοπένιου κατά τη θέρμανση σε 

σύστημα-μοντέλο και διαπίστωσαν ότι στους 50 °C η ισομερίωση ήταν η κύρια 

αντίδραση κατά τις πρώτες ώρες της θέρμανσης, ενώ στη συνέχεια ευνοήθηκε η 

υποβάθμιση του λυκοπένιου. Επίσης οι Shi et al. (2008) διαπίστωσαν ότι σε ήπιες 

θερμοκρασίες (60 °C) επικρατεί ο σχηματισμός cis-ισομερών με τάση συσσώρευσης, 

ενώ σε θερμοκρασία 80 °C προκαλείται μικρή υποβάθμιση της εκχύλισης του ολικού 

λυκοπένιου. Παρ΄όλα αυτά τα ποσοστά ισομερίωσης εξαρτώνται από τους διαλύτες 

και τις συνθήκες εκχύλισης και οι Wang & Chen (2006) έφθασαν σε ποσοστό 

ισομερίωσης (47.0 % cis-λυκοπένιο) με μίγμα αιθανόλης-εξάνιου (4:3, ν/ν), στους 75 

°C. Οι Calvo et al. (2007) επίσης παρατήρησαν ότι στις υψηλές θερμοκρασίες 

εκχύλισης με αιθανόλη ο κύριος μηχανισμός ήταν η οξειδωτική υποβάθμιση, ενώ στις 

εκχυλίσεις με τον οξικό αιθυλεστέρα κύριος μηχανισμός ήταν η ισομερίωση. Και οι 

δυο μηχανισμοί επηρεάζονται τόσο από το διαλύτη όσο και από τη θερμοκρασία. 

Στο εκχύλισμα εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα παρατηρήθηκε σχεδόν σταθερό 

ποσοστό (≈5 %) των cis-ισομερών λυκοπένιου κατά την αύξηση της θερμοκρασίας από 
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25 °C στους 70 °C. Το ίδιο παρατηρήθηκε και στο εκχύλισμα γαλακτικού αιθυλεστέρα 

αλλά με πολύ υψηλότερα ποσοστά cis-ισομερών (≈30.4 %). 

Όσον αφορά στα υπόλοιπα καροτενοειδή που ταυτοποιήθηκαν, με την 

αύξηση της θερμοκρασίας εκχύλισης παρατηρήθηκε υποβάθμιση της συγκέντρωσης 

του ολικού β-καροτένιου και της ολικής λουτεΐνης σε όλους τους διαλύτες, σύμφωνα 

με τα αποτελέσματα του Πίνακα 5.10. 

Ανάλογη μείωση παρατηρήθηκε και στις συγκεντρώσεις του αll-trans β-

καροτένιου και της αll-trans λουτεΐνης, με την αύξηση της θερμοκρασίας εκχύλισης 

από 25 °C-70 °C, σε όλα τα εκχυλίσματα. Αν και τα ποσοστά των cis-ισομερών του β-

καροτένιου και της λουτεΐνης κυμάνθηκαν από 24.3-33.0 % και από 41.8-45.9 %, 

αντίστοιχα, σε όλα τα εκχυλίσματα και σε θερμοκρασία 25 °C, η περαιτέρω αύξηση της 

θερμοκρασίας δεν προκάλεσε ισομερίωση πέραν της αρχικής. Πιθανόν τα cis-ισομερή 

του β-καροτένιου και της λουτεΐνης που δημιουργήθηκαν ήταν ασταθή και 

υποβαθμίστηκαν άμεσα. 

Αξίζει να σημειωθεί ότι στα εκχυλίσματα του γαλακτικού αιθυλεστέρα 

παρατηρήθηκε σημαντικό ποσοστό των cis-ισομερών του β-καροτένιου (52.4 %) στη 

θερμοκρασία 70 °C (Πίνακας 5.10).  



 

 
 

1
7

0
 

Πίνακας 5.10 Επίδραση της θερμοκρασίας εκχύλισης στην ισομερίωση β-καροτένιου και λουτεΐνης που ανακτήθηκαν από 

ξηρά παραπροϊόντα τομάτας με χρήση οργανικών διαλυτών και μιγμάτων (Συνθήκες εκχύλισης: αναλογία διαλύτη: 

παραπροϊόντος=10:1 (v/w), μέγεθος σωματιδίων= 0.5 mm, 3 στάδια εκχύλισης 30 min έκαστο) 

Διαλύτης Θερμοκρασία (°C)   Συγκέντρωση β-καροτένιου( μg/g) Συγκέντρωση λουτεΐνης ( μg/g) 

 αll-trans cis - 
ισομερή 

Ολικό ( αll-
trans + cis) 

Cis/Ολικό 
(%) 

αll-trans cis - ισομερή Ολικό ( αll-
trans + cis) 

Cis/Ολικό 
(%) 

Αιθανόλη 25 0.57±0.01
ab 

0.28 0.85 32.9 0.71±0.02
abc 

0.51 1.22 41.8 
 50 nd nd nd - nd nd nd - 
 70 nd nd nd - nd nd nd - 

Εξάνιο 25 2.69±0.04
fg 

0.9 3.59 25.1 nd nd nd - 
 50 2.05±0.03

def 
nd 2.05 0 nd nd nd - 

 60 1.58±0.08
cd 

nd 1.58 0 nd nd nd - 

Οξικός αιθυλεστέρας 25 3.16±0.52
g 

1.06 4.22 25.1 2.12±0.02
de 

1.59 3.71 42.8 
 50 2.94±0.15

g 
nd 2.94 0 1.88±0.06

d 
nd 1.88 0 

 70 nd nd nd - nd nd nd - 

Ακετόνη 25 2.91±0.07
g 

1.43 4.34 32.9 2.82±0.02
e 

2.27 5.09 44.6 
 50 nd nd nd - 2.54±0.05

de 
nd 2.54 0 

Εξάνιο-αιθανόλη (50:50, v/v) 25 5.27±0.31
h 

1.77 7.04 25.1 0.84±0.07
bc 

nd 0.84 0 
 50 3.32±0.24

g 
nd 3.32 0 nd 

nd 
  nd nd - 

 70 1.07±0.16
bc 

nd 1.07 0   nd nd - 

Εξάνιο-ακετόνη (50:50, v/v) 25 5.11±0.24
h 

1.64 6.75 24.3 0.91±0.06
c 

nd 0.91 0 
 50 4.56±0.18

h 
nd 4.56 0 nd nd nd - 

 70 2.54±0.11
efg 

nd 2.54 0 nd nd nd - 

Εξάνιο-οξικός αιθυλεστέρας  25 3.23±0.20
g 

1.08 4.31 25.1 0.86±0.06
c 

0.73 1.59 45.9 
 50 1.76±0.07

cde 
nd 1.76 0 nd nd nd - 

 70 nd nd nd - nd nd nd - 

Γαλακτικός αιθυλεστέρας 25 17.7±0.83
k 

8.70 26.4 33.0 6.04±0.84
g 

4.76 10.8 44.1 
 50 12.6±0.52

i 
8.11 20.7 30.4 5.82±0.67

g 
3.40 9.22 36.9 

 70 7.42±0.19
i 

8.18 15.6 52.4 3.91±0.48
f 

3.75 7.66 49.0 
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5.3.4 Επίδραση της ξήρανσης/αποθήκευσης στην ανάκτηση και στην ισομερίωση 

Στη συνέχεια της πειραματικής διατριβής μελετήθηκε η επίδραση της 

ξήρανσης και της αποθήκευσης του νωπού παραπροϊόντος βιομηχανικής 

επεξεργασίας τομάτας (τσίπουρο) στην ανάκτηση και στη σταθερότητα των 

καροτενοειδών, ειδικότερα του λυκοπένιου. Οι μέθοδοι ξήρανσης που 

πραγματοποιήθηκαν ήταν: 

1. Ξήρανση στον αέρα σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (25-30 °C) 

2. Ξήρανση σε φούρνο κυκλοφορίας αέρα (70 °C) 

3. Ξήρανση σε φούρνο κενού (70 °C) 

4. Λυοφιλίωση 

Ο χρόνος ξήρανσης επιλέχθηκε με βάση το τελικό ποσοστό υγρασίας κάθε 

δείγματος που κυμάνθηκε από 3-6 %. 

Στον Πίνακα 5.11 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις ολικού λυκοπένιου (μg/g 

dw) και η κατανομή των all-trans- και cis-ισομερών λυκοπενίου πριν και μετά από 

ξήρανση και αποθήκευση δειγμάτων παραπροϊόντος τομάτας καθώς και τα αντίστοιχα 

ποσοστά υγρασίας τους. Το ολικό λυκοπένιο (all-trans+cis) προσδιορίστηκε με τη 

μέθοδο HPLC. 

 

Πίνακας 5.11 Συγκεντρώσεις ολικού λυκοπένιου (μg/g dw) και κατανομή all-trans- και 

cis-ισομερών πριν και μετά από ξήρανση και αποθήκευση παραπροϊόντος 

βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας  

 
Δείγματα / 
Μέθοδος ξήρανσης-
αποθήκευσης 

Περιεχόμενη 
υγρασία 
(g /100 g 
ww)α 

Ολικό 
λυκοπένιο 
(μg/g dw)β 

Απώλεια 
λυκοπενίου 
(%) 

All-trans ισομερή 
(%) 

Cis-ισομερή 
(%) 

Νωπά απόβλητα 80.48±0.35 39.1±0.25 0 99.7 % 0.3 %  

Ξήρανση στον αέρα  5.65±0.21 30.2±0.61 22.8 94.4 % 5.6 % 

Ξήρανση σε φούρνο αέρα 4.86±0.19 28.8±0.52 26.3 84.4 % 15.6 % 

Ξήρανση υπό κενό 4.41±0.11 32.7±0.34 16.4 91.4 % 8.6 % 

Λυοφιλίωση 3.87±0.32 35.2±0.20 10.0 95.5 % 4.5 % 

Αποθήκευση -20°C/60 ημέρες 81.21±0.17 33.8±0.17 13.5 97.6 % 2.4 % 

α
: Οι τιμές είναι μέσος όρος τριπλών μετρήσεων ± τυπική απόκλιση 

β
: Οι τιμές είναι μέσος όρος διπλών μετρήσεων ± τυπική απόκλιση 

Συνθήκες εκχύλισης: μίγμα εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα (50:50, v/v), Τ=25°C, αναλογία 

διαλύτη:παραπροϊόντος=10:1 (v/w), μέγεθος σωματιδίων=0.5 mm, 3 στάδια εκχύλισης 30 min έκαστο 
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Όπως παρατηρείται από τον Πίνακα 5.11, οι μεγαλύτερες απώλειες 

λυκοπενίου (26.3 % και 22.8 %) σημειώθηκαν μετά την ξήρανση σε φούρνο αέρα και 

την ξήρανση σε αέρα, αντίστοιχα, και πιθανόν αποδίδονται στην επίδραση της 

θερμοκρασίας και του οξυγόνου. Η μικρότερη απώλεια (10.0 %) λυκοπένιου 

παρατηρήθηκε στα δείγματα παραπροϊόντος τομάτας μετά την λυοφιλίωση, ενώ μετά 

την ξήρανση υπό κενό η απώλεια του λυκοπένιου ήταν 16.4 % σε σχέση με τη νωπή 

πρώτη ύλη. 

Η υποβάθμιση του λυκοπένιου που συμβαίνει κατά την αφυδάτωση είναι μια 

σύνθετη διεργασία που εξαρτάται από πολλούς παράγοντες, όπως την έκθεση στο 

οξυγόνο, την υγρασία, τη θερμοκρασία ή/και την παρουσία προοξειδωτικών και 

αντιοξειδωτικών ουσιών. Τα πειραματικά αποτελέσματα προσεγγίζουν εκείνα των 

ερευνητών Shi et al. (1999) που μελέτησαν την υποβάθμιση του λυκοπένιου σε 

τομάτες μετά από ξήρανση υπό κενό (55 °C, 4-8 h), ξήρανση με αέρα (95 °C, 6-10 h) 

και οσμωτική ξήρανση υπό κενό και βρήκαν ότι οι συγκεκριμένες μέθοδοι 

αφυδάτωσης προκάλεσαν μικρές διαφοροποιήσεις στην περιεκτικότητα του ολικού 

λυκοπένιου, αλλά διαφορετική κατανομή στη σύσταση των ισομερών λυκοπένιου. Η 

ξήρανση με αέρα (95 °C, 6-10 h) προκάλεσε σημαντική μείωση της περιεκτικότητας 

του ολικού λυκοπένιου στα δείγματα τομάτας, ενώ, κατά τη μέθοδο της οσμωτικής 

αφυδάτωσης, λόγω αποκλεισμού του οξυγόνου από το σακχαροδιάλυμα και ως εκ 

τούτου, μείωσης της οξείδωσης του λυκοπένιου. παρατηρήθηκε η μικρότερη μείωση 

στην περιεκτικότητα του ολικού λυκοπένιου. Οι Zanoni et al. (1999) μελέτησαν την 

απώλεια του λυκοπένιου κατά την ξήρανση με αέρα, σε θερμοκρασίες 80 °C και 110 °C 

και παρατήρησαν ότι κατά την ξήρανση στους 80 °C δεν υπήρχε σημαντική απώλεια 

λυκοπένιου, ενώ η μέγιστη απώλεια (12 %) συνέβη στους 110 °C.  

Στον Πίνακα 5.11 παρατηρείται επίσης ότι τα νωπά παραπροϊόντα τομάτας 

περιείχαν κυρίως all-trans λυκοπένιο (99.7 %), ενώ τα cis-ισομερή σχεδόν απουσίαζαν 

(0.3 %) από τη νωπή πρώτη ύλη. Στα αποξηραμένα (μέσω των διαφορετικών μεθόδων) 

δείγματα παραπροϊόντος τομάτας παρατηρήθηκε σημαντική αύξηση των cis-ισομερών 

με ταυτόχρονη μείωση στις all-trans διαμορφώσεις, υποδηλώνοντας ότι η μέθοδος 

ξήρανσης επιδρά σημαντικά και στην ισομερίωση του λυκοπενίου. 

Συγκεκριμένα, το μικρότερο ποσοστό cis-ισομερών (4.5 %) παρατηρήθηκε στα 

δείγματα παραπροϊόντος τομάτας που είχαν υποστεί λυοφιλίωση, ενώ το μεγαλύτερο 

ποσοστό (15.6 %) παρατηρήθηκε στα δείγματα που είχαν ξηρανθεί σε φούρνο αέρα 

στους 70 °C. Τα ποσοστά cis-ισομερών που προσδιορίστηκαν με τις άλλες μεθόδους 

ξήρανσης (ξήρανση στον αέρα και ξήρανση υπό κενό) κυμάνθηκαν σε ενδιάμεσα 

ποσοστά, 5.6  % και 8.6 %, αντίστοιχα. 
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Τα πειραματικά ευρήματα συμφωνούν με εκείνα άλλων ερευνητών. 

Συγκεκριμένα, σε μελέτη τους οι Shi et al. (1999) δεν ανίχνευσαν cis-ισομερή 

λυκοπένιου σε νωπά δείγματα τομάτας, ενώ διαπίστωσαν σημαντική αύξηση των cis-

ισομερών με ταυτόχρονη μείωση των all-trans ισομερών σε αφυδατωμένα δείγματα 

τομάτας με διαφορετικές μεθόδους ξήρανσης (οσμωτική ξήρανση υπό κενό, ξήρανση 

υπό κενό και ξήρανση στον αέρα). Σε άλλη μελέτη των Anguelova & Warthesen (2000) 

σε νωπές τομάτες βρέθηκαν μικρές ποσότητες cis-ισομερών λυκοπένιου που 

αυξήθηκαν κατά τη διαδικασία της ξήρανσης με ψεκασμό. Σύμφωνα ακόμη με τους 

Nguyen & Schwartz (1998), η ξήρανση των τοματών σε ήπιες θερμοκρασίες δεν 

προκάλεσε σημαντικές απώλειες στην ποσότητα του ολικού λυκοπένιου, ενώ σε όλα 

τα αφυδατωμένα προϊόντα παρατηρήθηκε μετατροπή των all-trans σε cis-ισομερή 

λυκοπενίου. 

Τέλος, η αποθήκευση των νωπών παραπροϊόντων βιομηχανικής επεξεργασίας 

τομάτας σε θερμοκρασία -20 °C για 60 ημέρες προκάλεσε υποβάθμιση του 

λυκοπενίου κατά 13.5 % (Πίνακας 5.11) σε σχέση με το ολικό λυκοπένιο των νωπών 

παραπροϊόντων, ενώ παρατηρήθηκε μικρό ποσοστό ισομερίωσης (2.4 %) κατά την 

αποθήκευση. Σε μελέτη κινητικής της υποβάθμισης του λυκοπένιου στα στερεά 

τοματοπολτού υπό διαφορετικές συνθήκες επεξεργασίας και αποθήκευσης, οι Sharma 

& Le Maguer (1996) ανέφεραν παρόμοια αποτελέσματα με τα παραπάνω. 

Συγκεκριμένα διαπίστωσαν ότι το λυκοπένιο υποβαθμίστηκε κατά 16.2 % μετά 60 

ημέρες ακόμη και υπό συνθήκες κατάψυξης, κενού και απουσίας φωτός, γεγονός που 

υποδηλώνει το ενδεχόμενο μιας αυτοκαταλυτικής αντίδρασης. 
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5.4 Ενζυμικά υποβοηθούμενη εκχύλιση καροτενοειδών 

Οι μέθοδοι εκχύλισης που υποβοηθούνται από τη δράση ενζύμων κερδίζουν 

ολοένα και περισσότερο το ενδιαφέρον των βιομηχανιών τροφίμων και των 

φαρμακευτικών εταιρειών προσφέροντας μια οικολογικότερη προσέγγιση στην 

εκχύλιση καροτενοειδών από παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας, 

λόγω μείωσης του χρόνου εκχύλισης, του όγκου των διαλυτών και αύξησης της 

απόδοσης.   

Οι επόμενες σειρές πειραμάτων είχαν ως σκοπό να διερευνήσουν τη 

δυνατότητα αύξησης της απόδοσης των καροτενοειδών μετά από ενζυμική 

προκατεργασία της πρώτης ύλης, σε νωπή και ξηρή κατάσταση. Για το σκοπό αυτό τα 

παραπροϊόντα τομάτας κατεργάστηκαν με πηκτινολυτικά και κυτταρινολυτικά ένζυμα 

πριν από την εκχύλιση με οργανικούς διαλύτες, με στόχο τον προσδιορισμό των 

παραγόντων και των συνθηκών δράσεων των ενζύμων  σε συνδυασμό με το βέλτιστο 

διαλύτη εκχύλισης για αύξηση της απόδοσης των καροτενοειδών και ειδικότερα του 

λυκοπένιου.  

 

5.4.1 Προσδιορισμός βέλτιστων συνθηκών ενζυμικής προκατεργασίας 

Τα ένζυμα που χρησιμοποιήθηκαν ήταν κυτταρινάση εμπορικής ονομασίας 

Cellulyve AN 3500 με δραστικότητα ενζύμου 3500±200 U/g και πηκτινάση εμπορικής 

ονομασίας Pectinex Ultra AFP με δραστικότητα 10000 PECTU/mL. Η ενζυμική 

κατεργασία περγράφεται αναλυτικά στην § 4.5.6. Αρχικά προσδιορίστηκαν οι 

βέλτιστες συνθήκες δράσης των ενζύμων (συγκέντρωση και χρόνος ενζυμικής 

κατεργασίας), ενώ ως διαλύτης εκχύλισης χρησιμοποιήθηκε το εξάνιο.  

Στην πρώτη σειρά πειραμάτων πρσδιορίστηκε η βέλτιστη συγκέντρωση των 

ενζύμων. Ο χρόνος ενζυμικής κατεργασίας διατηρήθηκε σταθερός (180 min) ενώ οι 

συγκεντρώσεις των ενζύμων κυμάνθηκαν από 35-140 U/g ξηρού παραπροϊόντος 

τομάτας και από 61.25-350 U/g ξηρού παραπροϊόντος τομάτας, για την πηκτινάση 

Pectinex Ultra AFP και την κυτταρινάση Cellulyve AN 3500, αντίστοιχα (Σχήμα 5.7). Το 

εύρος των συγκεντρώσεων δράσης των δυο ενζύμων στο συγκεκριμένο υπόστρωμα 

(ξηρό παραπροϊόν τομάτας) επιλέχθηκε με βάση τη βιβλιογραφική ανασκόπηση. Η 

μέγιστη απόδοση σε ολικά καροτενοειδή επιτεύχθηκε σε συγκέντρωση πηκτινάσης 70 

U/g και συγκέντρωση κυτταρινάσης 122.5 U/g, όπως προκύπτει από το Σχήμα 5.7. 

Στη δεύτερη σειρά πειραμάτων προσδιορίστηκε ο βέλτιστος χρόνος ενζυμικής 

κατεργασίας. Έγιναν πειράματα με χρονική διάρκεια 30-240 min, ενώ οι 

συγκεντρώσεις των ενζύμων παρέμεναν σταθερές και ίσες με 70 U/g και 122.5 U/g 
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ξηρού παραπροϊόντος τομάτας για την πηκτινάση και την κυτταρινάση, αντίστοιχα 

(Σχήμα 5.8). 

 

 
Σχήμα 5.7 Επίδραση της συγκέντρωσης ενζύμων στην απόδοση σε ολικά καροτενοειδή 

από ξηρά παραπροϊόντα τομάτας (Διαλύτης εκχύλισης: εξάνιο) 

 

 
Σχήμα 5.8 Επίδραση του χρόνου ενζυμικής κατεργασίας στην απόδοση σε ολικά 

καροτενοειδή από ξηρά παραπροϊόντα τομάτας (Διαλύτης εκχύλισης: εξάνιο) 
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Όπως προκύπτει από το Σχήμα 5.8, η μέγιστη απόδοση σε ολικά καροτενοειδή 

και για τα δυο ένζυμα παρατηρήθηκε μετά από 180 min ενζυμική κατεργασία. 

Περαιτέρω αύξηση του χρόνου ενζυμικής κατεργασίας είχε ως αποτέλεσμα την 

προοδευτική μείωση της απόδοσης σε ολικά καροτενοειδή, γεγονός που υποδηλώνει  

ότι η ενζυμική αποικοδόμηση των συστατικών του κυτταρικού τοιχώματος συνέβη 

κατά τη διάρκεια της ενζυμικής κατεργασίας των 180 min. Σύμφωνα με τους Ranveer 

et al. (2013), κατά την ενζυμική κατεργασία το λυκοπένιο και τα άλλα καροτενοειδή 

απελευθερώνονται από τις δομές των χρωμοπλαστών όπου βρίσκονται 

προστατευμένα. Η μείωση της απόδοσης εκχύλισης πιθανόν οφείλεται  σε ταχεία 

οξειδωτική υποβάθμιση του λυκοπένιου και των άλλων καροτενοειδών όταν εκτεθούν 

στις συνθήκες του εξωτερικού περιβάλλοντος.  

 

5.4.2 Επίδραση της συνδυασμένης δράσης της ενζυμικής κατεργασίας και των 

διαλυτών εκχύλισης στην ανάκτηση των καροτενοειδών  

Σε ακόλουθη σειρά πειραμάτων μελετήθηκε η επίδραση της συνδυασμένης 

δράσης της ενζυμικής κατεργασίας ξηρού παραπροϊόντος τομάτας και των 

διαφορετικών διαλυτών εκχύλισης στην απόδοση σε ολικά καροτενοειδή και στην 

περιεκτικότητα σε λυκοπένιο και τα αποτελέσματα απεικονίζονται στο Σχήμα 5.9.  

Και τα δυο ένζυμα που χρησιμοποιήθηκαν (κυτταρινάση και πηκτινάση) 

αύξησαν την απόδοση σε ολικά καροτενοειδή (Σχήμα 5.9α) και την περιεκτικότητα σε 

λυκοπένιο (Σχήμα 5.9β), ενώ δεν παρατηρήθηκε στατιστικά σημαντική διαφορά 

μεταξύ των δυο ενζύμων στην απόδοση της εκχύλισης στις περισσότερες περιπτώσεις. 

Εν τούτοις, η κατεργασία με την πηκτινάση, συγκριτικά με εκείνη της κυτταρινάσης, 

ενίσχυσε την εκχύλιση των ολικών καροτενοειδών και ειδικότερα του λυκοπένιου, 

όταν οι διαλύτες εκχύλισης ήταν το εξάνιο, η ακετόνη και ο γαλακτικός αιθυλεστέρας. 

Τα πειραματικά αποτελέσματα συμφωνούν με εκείνα των Choudhari & 

Ananthanarayan (2007) και Ranveer et al. (2013) που ανέφεραν ότι η πηκτινάση είναι 

πιο αποτελεσματική από την κυτταρινάση στην ενζυμική προκατεργασία του φλοιού 

τομάτας και παραπροϊόντων τομάτας πριν την εκχύλιση με οργανικούς διαλύτες. Αν 

και στη βιβλιογραφία (Zuorro et al., 2011) αναφέρεται ενίσχυση της απόδοσης 

λυκοπένιου λόγω συνεργιστικής δράσης των δυο τύπων ενζύμων, δεν παρατηρήθηκε 

αντίστοιχη δράση, όταν στην ενζυμική κατεργασία χρησιμοποιήθηκε παρασκεύασμα 

μίγματος κυτταρινάσης-πηκτινάσης (50:50, v/v). 

Ο ιστός του φλοιού της τομάτας δομείται από διαφορετικά συστατικά 

πολυσακχαριτών, όπως είναι η κυτταρίνη, οι ημικυτταρίνες και οι πηκτίνες. Η 
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κυτταρινάση υδρολύει τους 1,4-β-D-γλυκοζιτικούς δεσμούς της κυτταρίνης του 

πρωτογενούς κυτταρικού τοιχώματος και διαρρηγνύει το κυτταρικό τοίχωμα. 

 
Σχήμα 5.9 (α) Απόδοση σε ολικά καροτενοειδή και (β) λυκοπένιο ξηρού 

παραπροϊόντος τομάτας με συνδυασμένη δράση ενζυμικής κατεργασίας και 

επιλεγμένων διαλυτών εκχύλισης (Συνθήκες εκχύλισης: Τ=25°C, αναλογία διαλύτη: 
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παραπροϊόντος=10:1 (v/w), μέγεθος σωματιδίων=0.5 mm, 1 στάδιο εκχύλισης 

διάρκειας 30 min) (Strati et al., 2014) 

 

Η πηκτινάση έχει πηκτινολυτική και ημικυτταρολυτική δράση και διασπά τις 

πηκτινικές ουσίες και την πηκτίνη που βρίσκονται στη μεσοκυτταρική ουσία και στα 

κυτταρικά τοιχώματα (Choudhari & Ananthanarayan, 2007; Gross, 1984). Το λυκοπένιο 

εντοπίζεται κυρίως στους χρωμοπλάστες του φλοιού της τομάτας που είναι 

ενσωματωμένοι μέσα στις δομές της κυτταρικής μεμβράνης. Με την αποικοδόμηση 

των δομικών συστατικών του ιστού της τομάτας τα μόρια του διαλύτη διεισδύουν 

ευκολότερα στον ιστό του φλοιού και διαλυτοποιούν το λυκοπένιο (Cuccolini  et al., 

2013). 

Παρατηρήθηκε ότι μετά την ενζυμική κατεργασία οι αποδόσεις σε ολικά 

καροτενοειδή ήταν 1.5 φορά (με διαλύτη εκχύλισης ακετόνη) έως 6 φορές (με διαλύτη 

εκχύλισης γαλακτικό αιθυλεστέρα) μεγαλύτερες, όταν συγκρίθηκαν με τις αντίστοιχες 

των δειγμάτων ξηρού παραπροϊόντος τομάτας που δεν είχαν υποστεί ενζυμική 

κατεργασία (Σχήμα 5.9α). Ομοίως, μετά την ενζυμική κατεργασία, η περιεκτικότητα σε 

λυκοπένιο αυξήθηκε 2.5 φορές (με διαλύτη εκχύλισης οξικό αιθυλεστέρα) έως 10 

φορές (με διαλύτη εκχύλισης γαλακτικό αιθυλεστέρα), σε σχέση με τα μη ενζυμικά 

κατεργασμένα δείγματα (Σχήμα 5.9β). Σε όλες τις περιπτώσεις, οι αποδόσεις ήταν 

πολύ μικρές όταν ως διαλύτης εκχύλισης επιλέχθηκε η αιθανόλη, γεγονός που 

επιβεβαιώνεται και από προηγούμενα πειράματα (Πίνακες 5.2 και 5.4). 

Η μεγαλύτερη αύξηση στην απόδοση εκχύλισης παρατηρήθηκε όταν ως 

διαλύτες εκχύλισης χρησιμοποιήθηκαν το εξάνιο και ο γαλακτικός αιθυλεστέρας. 

Παρόμοια αύξηση παρατηρήθηκε από τους Lavecchia & Zuorro (2008) και Zuorro et al. 

(2011) που χρησιμοποίησαν εξάνιο για να ανακτήσουν λυκοπένιο από ενζυμικά 

κατεργασμένους φλοιούς και νωπά παραπροϊόντα τομάτας, αντίστοιχα. Το εξάνιο 

είναι ιδανικός διαλύτης για το λυκοπένιο, αλλά είναι μη πολικός και δεν διεισδύει με 

ευκολία στο υγρό υλικό. Η διάρρηξη των φυτικών κυττάρων που προκαλείται από την 

ενζυμική υδρόλυση καθιστά το λυκοπένιο πιο προσβάσιμο στο διαλύτη και ως εκ 

τούτου, η απόδοση της εκχύλισης αυξάνεται σημαντικά. 

Από την άλλη πλευρά, ο γαλακτικός αιθυλεστέρας που θεωρείται καλός 

διαλύτης για τα καροτενοειδή της τομάτας, σύμφωνα με τους Ishida & Chapman 

(2009) και τα αποτελέσματα της παρούσας διατριβής, είναι αναμίξιμος με το νερό, 

διειδύει ευκολότερα από το εξάνιο στο υγρό υλικό και συνεπώς εκχυλίζει μεγαλύτερη 

ποσότητα λυκοπένιου από τα δείγματα που δεν έχουν κατεργαστεί ενζυμικά. Σε αυτή 

την περίπτωση, επίσης, η διάρρηξη των φυτικών κυττάρων και η απελευθέρωση του 
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λυκοπένιου καθιστά εφικτή την ευκολότερη επαφή της χρωστικής με το διαλύτη 

επιτυγχάνοντας σχεδόν την ποσοτική εκχύλισή της. 

Η μικρότερη αύξηση στην απόδοση εκχύλισης σημειώθηκε με διαλύτη 

εκχύλισης την ακετόνη (Σχήμα 5.9β). Σύμφωνα με τους Mantanis et al. (1995) και 

Obataya & Gril (2005), η ακετόνη είναι ισχυρός, βασικός διαλύτης που προκαλεί τη 

διόγκωση του φυτικού ιστού, συνεπώς, με την περαιτέρω ενζυμική υδρόλυση 

παρατηρήθηκε μικρή αύξηση της ανάκτησης. 

Όταν την ενζυμική κατεργασία των δειγμάτων ξηρού παραπροϊόντος τομάτας 

ακολούθησε η εκχύλιση με τον οξικό αιθυλεστέρα, η απόδοση της εκχύλισης ήταν 

περίπου 2.4 φορές μεγαλύτερη σε σχέση με τα μη ενζυμικά κατεργασμένα δείγματα 

(Σχήμα 5.9β), σε συμφωνία με τα αποτελέσματα των Papaioannou & Karabelas (2012). 

Αντιθέτως, οι αποδόσεις εκχυλίσεων των ενζυμικά κατεργασμένων δειγμάτων που 

αναφέρουν οι Lavecchia & Zuorro (2008) με τον ίδιο διαλύτη ήταν 6-16 φορές 

μεγαλύτερες από τα μη ενζυμικά κατεργασμένα δείγματα και πιθανόν οφείλεται σε 

διαφορετική πρώτη ύλη, τύπο ενζύμου ή τρόπο κατεργασίας. Τέλος, όπως ήταν 

αναμενόμενο, η αύξηση στην απόδοση που παρατηρήθηκε με το μίγμα εξανίου-

οξικού αιθυλεστέρα ήταν ανάμεσα στις αντίστοιχες τιμές που παρατηρήθηκαν με τους 

μεμονωμένους διαλύτες. 

Σε επόμενη σειρά πειραμάτων μελετήθηκε η επίδραση του συνδυασμού της 

ενζυμικής κατεργασίας και της εκχύλισης με επιλεγμένους οργανικούς διαλύτες στην 

απόδοση σε λυκοπένιο στο νωπό βιομηχανικό παραπροϊόν (τσίπουρο). 

Στον Πίνακα 5.12 συγκρίνεται η απόδοση σε λυκοπένιο ενζυμικά 

κατεργασμένων νωπών παραπροϊόντων βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας με την 

αντίστοιχη απόδοση της συμβατικής εκχύλισης με επιλεγμένους οργανικούς διαλύτες 

στο 1ο στάδιο εκχύλισης.  Η συμβατική εκχύλιση πραγματοποιήθηκε σε συνθήκες 

εκχύλισης: Τ=25 °C, αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος=10:1 (v/w), 1 στάδιο εκχύλισης 

30 min, ενώ οι συνθήκες της ενζυμικά υποβοηθούμενης εκχύλισης ήταν όμοιες με της 

συμβατικής (Τ=25 °C, αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος=10:1, v/w, 1 στάδιο 

εκχύλισης 30 min) στις βέλτιστες συνθήκες κατεργασίας των ενζύμων, όπως 

προσδιορίστηκαν στην § 5.4.1. 
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Πίνακας 5.12 Απόδοση σε λυκοπένιο (mg/kg dw) νωπών παραπροϊόντων 

βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας μετά από συμβατική εκχύλιση (χωρίς ενζυμική 

κατεργασία) και μετά από κατεργασία με ένζυμα 

 

Διαλύτες εκχύλισης Λυκοπένιο (mg/kg dw) 

Συμβατική 
εκχύλιση1 

Προκατεργασία 
με πηκτινάση2 

Προκατεργασία 
με 

κυτταρινάση2 

Αιθανόλη 4.48±0.17a 7.28±0.45a 5.77±0.23a 

Εξάνιο 19.9 ±0.55b 21.7±1.07b 18.9±0.92b 

Ακετόνη 18.0±1.11b 22.8±0.58b 20.2±0.33b 

Οξικός αιθυλεστέρας 21.3±0.33b 23.1±0.24b 22.6±0.21b 

Εξάνιο-οξικός 
αιθυλεστέρας (50:50, v/v) 

32.6±0.53c 34.4±0.47c 31.6±0.14c 

Γαλακτικός αιθυλεστέρας 98.2±4.67d 113.6±3.79e 111.2±4.16e 

Τιμές με διαφορετικά γράμματα στην ίδια σειρά εκφράζουν στατιστικά σημαντικές διαφορές (P 
< 0.05)  
1 

Συνθήκες εκχύλισης: Τ=25°C, αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος=10:1 (v/w), 1 στάδιο 

εκχύλισης 30 min 
2 

Χρόνος ενζυμικής κατεργασίας=180 min, Συνθήκες εκχύλισης: όμοιες με της συμβατικής, 1 
στάδιο εκχύλισης 30 min 

 

Από τον Πίνακα 5.12 προκύπτει ότι η ενζυμική κατεργασία νωπών 

παραπροϊόντων βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας πριν την εκχύλιση βελτίωσε λίγο 

την απόδοση σε λυκοπένιο, χωρίς να παρατηρηθούν στατιστικά σημαντικές διαφορές 

σε σχέση με τη συμβατική εκχύλιση (χωρίς ενζυμική κατεργασία) σε ένα στάδιο, με 

εξαίρεση το γαλακτικό αιθυλεστέρα.  

Στη συνέχεια υπολογίστηκε η ανάκτηση του λυκοπενίου (%) ως το ποσοστό 

του λυκοπενίου που εκχυλίστηκε μετά από ενζυμική κατεργασία σε ένα στάδιο προς 

το συνολικό λυκοπένιο που ανακτήθηκε μετά τη συμβατική εκχύλιση νωπών 

παραπροϊόντων με τον ίδιο διαλύτη σε 3 στάδια. Τα σχετικά αποτελέσματα 

απεικονίζονται σε ραβδογράφημα στο Σχήμα 5.10. 
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Σχήμα 5.10 Ανάκτηση λυκοπένιου (%) από ενζυμικά κατεργασμένα νωπά 

παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας και εκχύλιση με οργανικούς 

διαλύτες.  

 

Η μεγαλύτερη ανάκτηση του λυκοπένιου από νωπά παραπροϊόντα 

βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας (88.0 %) παρατηρήθηκε μετά από ενζυμική 

κατεργασία με πηκτινάση και εκχύλιση με εξάνιο-οξικό αιθυλεστέρα (50:50, v/v), ενώ 

η μικρότερη ανάκτηση (56.1 %) σημειώθηκε μετά από ενζυμική κατεργασία με 

κυτταρινάση και εκχύλιση με αιθανόλη. Γενικά οι ανακτήσεις του λυκοπένιου από 

νωπά παραπροϊόντα κυμάνθηκαν από 62.3 % έως 88.0 % μετά την κατεργασία με 

πηκτινάση, ενώ οι αντίστοιχες ανακτήσεις του λυκοπένιου μετά από κατεργασία με 

κυτταρινάση κυμάνθηκαν από 56.1 % έως 80.8 %. 

Η διαφοροποίηση που παρατηρείται στην ανάκτηση του λυκοπένιου (εκτός 

από το ένζυμο και το διαλύτη) πιθανόν οφείλεται και στην παρουσία νερού κατά την 

ενζυμική κατεργασία. Η ποσότητα του νερού που απαιτείται κατά την ενζυμική 

κατεργασία περιλαμβάνει εκείνο που χρειάζεται για την υδρόλυση πλέον εκείνου για 

τη διατήρηση της ενζυμικής δράσης. Παρόλο που η περίσσεια του νερού διευκολύνει 

την υδρόλυση, πιθανόν παρεμποδίζει τη διαδικασία της εκχύλισης λόγω σχηματισμού 

υδατικής διεπιφάνειας που εμποδίζει την επαφή του διαλύτη με τα ενδοκυτταρικά 

κυστίδια λιπιδίων όπου βρίσκονται τα καροτενοειδή (Barzana et al., 2002). 

Από τα πειραματικά αποτελέσματα εξάγεται το συμπέρασμα ότι το λυκοπένιο 

μπορεί να ανακτηθεί σε ικανοποιητικό ποσοστό από νωπά παραπροϊόντα 
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βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας με επιλογή κατάλληλων συνθηκών επεξεργασίας 

(ενζυμική κατεργασία με πηκτινάση για 180 min στους 25 °C και εκχύλιση με 

κατάλληλο οργανικό διαλύτη ή μίγμα διαλυτών σε 1 στάδιο για 30 min) 

παρακάμπτοντας το στάδιο της ξήρανσης. 

Η ενζυμική κατεργασία και η ανάκτηση των καροτενοειδών από το νωπό 

παραπροϊόν (τσίπουρο) in situ, παρακάμπτοντας το ενεργοβόρο στάδιο της ξήρανσης, 

αποτελεί μια ενδιαφέρουσα προοπτική για την αξιοποίηση των παραπροϊόντων. 

 

5.5 Υπερκρίσιμη εκχύλιση με CO2 

Στα πλαίσια της διερεύνησης νέων μεθόδων εκχύλισης που μπορούν να 

ξεπεράσουν τα μειονεκτήματα των κλασικών τεχνικών με χρήση οργανικών διαλυτών, 

μελετήθηκε η υπερκρίσιμη εκχύλιση με διοξείδιο του άνθρακα. Το υπερκρίσιμο CO2 

δεν είναι τοξικό, επιτρέπει την εκχύλιση λιπόφιλων ενώσεων σε μέτριες θερμοκρασίες 

(Τc = 31°C) και διαχωρίζεται άμεσα από το τελικό εκχύλισμα. 

Με βάση τη βιβλιογραφική ανασκόπηση και σε συσχετισμό με τις δυνατότητες 

της υπάρχουσας συσκευής υπερκρίσιμης εκχύλισης με CO2 (SFE-500, SEPAREX CHIMIE 

FINE, France) του Εργαστηρίου Θερμοδυναμικής και Φαινομένων Μεταφοράς (ΕΘΦΜ) 

της Σχολής Χημικών Μηχανικών του ΕΜΠ, πραγματοποιήθηκαν πειράματα 

υπερκρίσιμης εκχύλισης με στόχο τη βελτιστοποίηση της ανάκτησης του περιεχομένου 

λυκοπενίου των παραπροϊόντων βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας. 

Η πρώτη ύλη ήταν ξηρό παραπροϊόν βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας, 

κοκκομετρίας 0.5 mm και υγρασίας 4.51 %. Ο ρυθμός της υπερκρίσιμης εκχύλισης και 

η απόδοση προσδιορίζονταν από την απώλεια βάρους του εκχυλιστήρα, που 

μετριόταν ανά τακτά χρονικά διαστήματα. Η συλλογή των εκχυλισμάτων γινόταν με 

απλή εκτόνωση από τους δύο διαχωριστήρες, οι οποίοι λειτουργούσαν σε 

θερμοκρασία 30 οC και σε πίεση 80 bar και 30 bar, αντίστοιχα. Η ροή του CO2 

ρυθμιζόταν χειροκίνητα πριν την έναρξη της εκχύλισης στα 2.0 mL/min (περίπου 0.10 

kg/h). H συνολική διάρκεια της εκχύλισης ήταν 3 ώρες. 

Στον Πίνακα 5.13 παρουσιάζονται οι συνθήκες στις οποίες 

πραγματοποιήθηκαν τα πειράματα της υπερκρίσιμης εκχύλισης καθώς και οι 

αποδόσεις της υπερκρίσιμης και της εκχύλισης Soxhlet σε ελαιορητίνη και σε 

καροτενοειδή. 

Οι εκχυλίσεις Soxhlet πραγματοποιήθηκαν με μίγμα εξανίου: ακετόνης (1:1, 

v/v) και είχαν χρονική διάρκεια 5-8 h, μέχρι πλήρους παραλαβής των καροτενοειδών, 

όπως περιγράφεται στην § 4.5.2. 
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Πίνακας 5.13 Αποδόσεις υπερκρίσιμης εκχύλισης και εκχύλισης Soxhlet σε 

ελαιορητίνη και καροτενοειδή 

 

Εκχυλίσεις P (bar) T 
(°C) 

Μάζα 
ελαιορητίνης 
(g/100 g dw) 

all-trans β-καροτένιο 
(mg/kg dw) 

all-trans λυκοπένιο 
(mg/kg dw) 

Πείραμα 1 250 55 11.2±0.16 1.53±0.35 8.67±0.28 

Πείραμα 2 295 55 11.0±0.78 2.11±0.42 11.7±0.82 

Πείραμα 3 295 65 9.80±0.84 2.59±0.23 12.3±0.63 

Soxhlet (εξάνιο: ακετόνη) 10.5±0.71 22.5±2.6 80.6±4.3 

 

Παρατηρείται ότι οι αποδόσεις των υπερκρίσιμων εκχυλίσεων και Soxhlet 

κυμάνθηκαν από 9.80 % - 11.2 % σε ελαιορητίνη, χωρίς σημαντικές διαφορές μεταξύ 

τους. Τα καροτενοειδή που ανιχνεύτηκαν ήταν το all-trans λυκοπένιο και το all-trans 

β-καροτένιο. Με βάση τα δεδομένα του Πίνακα 5.13, υπολογίστηκαν οι ανακτήσεις 

του all-trans λυκοπένιου και του all-trans β-καροτένιου, ως ποσοστό των αντίστοιχων 

ποσοτήτων που εκχυλίστηκαν με τη μέθοδο Soxhlet. Συγκεκριμένα, για τις συνθήκες  

της υπερκρίσιμης 250 bar και 55 °C, η ανάκτηση του all-trans λυκοπένιου ήταν 10.7 %, 

ενώ η αντίστοιχη ανάκτηση του all-trans β-καροτένιου ήταν 6.8 %. Όταν η πίεση 

αυξήθηκε στα 295 bar με θερμοκρασία 55 °C, οι αντίστοιχες ανακτήσεις αυξήθηκαν σε 

14.5 % και 9.4 %, για το λυκοπένιο και β-καροτένιο, αντίστοιχα. Η περαιτέρω αύξηση 

της θερμοκρασίας στους 65 °C και πίεση 295 bar αύξησε λίγο ακόμη τις ανακτήσεις 

στις τιμές 15.3 % και 11.5 %, για το λυκοπένιο και β-καροτένιο, αντίστοιχα. 

Περιοριστικός παράγοντας για περαιτέρω διερεύνηση ήταν η μέγιστη θερμοκρασία 

και πίεση λειτουργίας της μονάδας, 70 °C και 300 bar, αντίστοιχα. 

Στη βιβλιογραφία υπάρχουν πολλές μελέτες που αναφέρονται στην 

υπερκρίσιμη εκχύλιση με CO2 καροτενοειδών και κυρίως  λυκοπένιου από 

παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας (Κεφάλαιο 3, Πίνακας 3.3). Οι 

μελέτες αυτές εστιάζουν σε πολλές παραμέτρους εκχύλισης (πίεση, θερμοκρασία, ροή 

CO2, χρόνος, συνδιαλύτες) προκειμένου να αυξηθεί η απόδοση της εκχύλισης, ενώ οι 

ανακτήσεις σε λυκοπένιο κυμαίνονται από 33-93 %. Η πλησιέστερη μελέτη για 

σύγκριση (με ανάλογες συνθήκες των υπερκρίσιμων εκχυλίσεων του Πίνακα 5.13) 

έγινε από τους Baysal et al. (2000), οι οποίοι ανέκτησαν 54 % του συνολικού 

λυκοπενίου σε 2 h (ροή CO2=4 kg/h) στους 55°C και 300 bar, με συνδιαλύτη 5 % 

αιθανόλη. Στην ίδια μελέτη ανακτήθηκε 50 % του ολικού β-καροτένιου σε 2 h (ροή 

CO2=4 kg/h) στους 65°C και 300 bar, επίσης με συνδιαλύτη 5 % αιθανόλη. 
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5.6 Εκχύλιση με χρήση υπερυψηλής υδροστατικής πίεσης (ΥΥΠ) 

Η χρήση της τεχνολογίας υπερυψηλής υδροστατικής πίεσης (ΥΥΠ) στην 

επεξεργασία των τροφίμων εφαρμόζεται από το 1990, εν τούτοις η εφαρμογή της ΥΥΠ 

για την εκχύλιση βιοδραστικών ενώσεων από τα τρόφιμα είναι ένα πεδίο προς 

διερεύνηση και ανάπτυξη.  Η επόμενη σειρά πειραμάτων είχε ως σκοπό την εξέταση 

παραγόντων που επηρεάζουν την αποτελεσματικότητα της μεθόδου (διαλύτης, πίεση, 

χρόνος εκχύλισης και αναλογία διαλύτη: πρώτης ύλης) και να διερευνηθεί η 

πιθανότητα βελτίωσης της διεργασίας σε σύγκριση με τη συμβατική εκχύλιση υπό 

ατμοσφαιρική πίεση.  

 

5.6.1 Προσδιορισμός βέλτιστων συνθηκών εκχύλισης με υπερυψηλή πίεση 

Προκειμένου να επιλεχθούν οι βέλτιστες συνθήκες εκχύλισης με χρήση 

υδροστατικής πίεσης, διενεργήθηκαν προκαταρκτικά πειράματα με εξάνιο σε εύρος 

πιέσεων από 100-800 MPa, σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και χρονικό διάστημα από 

1-30 min, σύμφωνα με την πειραματική διαδικασία που περιγράφεται αναλυτικά στην 

§ 4.5.4. Τα σχετικά αποτελέσματα απεικονίζονται σε γράφημα αποκριτικής επιφάνειας 

(Σχήμα 5.11). 

Στο γράφημα παρατηρείται αύξηση της απόδοσης σε ολικά καροτενοειδή σε 

πιέσεις μεγαλύτερες των 400 MPa. Ειδικότερα, η αύξηση της πίεσης έως 700-800 MPa 

προκάλεσε σημαντική αύξηση της απόδοσης, συγκρινόμενη με την εκχύλιση με 

οργανικούς διαλύτες που πραγματοποιήθηκε σε ατμοσφαιρική πίεση (0.1 MPa). Η 

μέγιστη απόδοση σε ολικά καροτενοειδή παρατηρήθηκε σε εκχυλίσεις υπερυψηλής 

πίεσης διάρκειας 10 min, ενώ περαιτέρω αύξηση του χρόνου επεξεργασίας δεν 

επέφερε επιπλέον αύξηση της απόδοσης. Επομένως, συμφωνα με τα αποτελέσματα 

που απεικονίζονται στο γράφημα του Σχήματος 5.11, οι συνθήκες  P=700 MPa και t=10 

min, επιλέχθηκαν ως εκείνες που δίνουν τη μέγιστη απόδοση σε ολικά καροτενοειδή. 
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Σχήμα 5.11 Γράφημα αποκριτικής επιφάνειας για την απόδοση σε ολικά καροτενοειδή 

ξηρού παραπροϊόντος βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας μετά από εκχύλιση σε 

διαφορετικές συνθήκες επεξεργασίας υπό υπερυψηλή πίεση (Διαλύτης εκχύλισης: 

εξάνιο, αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος=10:1, v/w) 

 

5.6.2 Επίδραση της κατεργασίας με υπερυψηλή πίεση στην απόδοση εκχύλισης με 

διάφορους οργανικούς διαλύτες 

Σε επόμενη σειρά πειραμάτων διερευνήθηκε η αύξηση της απόδοσης σε ολικά 

καροτενοειδή και σε λυκοπένιο με εκχύλιση υπό υπερυψηλή υδροστατική πίεση με 

όλους τους διαλύτες, στις βέλτιστες συνθήκες εκχύλισης υπό υπερυψηλή πίεση, όπως 

προσδιορίστηκαν στην § 5.6.1. 

Στον Πίνακα 5.14 παρουσιάζεται η σύγκριση των αποδόσεων σε ολικά 

καροτενοειδή και σε λυκοπένιο ξηρού παραπροϊόντος τομάτας μετά από εκχύλιση 

υπό συνθήκες υπερυψηλής και ατμοσφαιρικής πίεσης. Γενικά, η εκχύλιση με χρήση 

υπερυψηλής πίεσης αύξησε την απόδοση σε ολικά καροτενοειδή και σε λυκοπένιο, 

συγκρινόμενη με την εκχύλιση υπό ατμοσφαιρική πίεση με τους ίδιους διαλύτες, ενώ 
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παρατηρήθηκαν στατιστικά σημαντικές διαφορές στους εξής διαλύτες: αιθανόλη, 

εξάνιο, εξάνιο-οξικός αιθυλεστέρας και εξάνιο-γαλακτικός αιθυλεστέρας.   

 

Πίνακας 5.14 Σύγκριση των αποδόσεων σε ολικά καροτενοειδή και λυκοπένιο ξηρών 

παραπροϊόντων βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας συμβατικής εκχύλισης με 

οργανικούς διαλύτες και εκχύλισης με χρήση υπερυψηλής υδροστατικής πίεσης (ΥΥΠ) 

(Strati et al., 2014) 

 

Οι τιμές της ίδιας σειράς με διαφορετικούς εκθέτες διαφέρουν σημαντικά (P < 0.05) 
1
Συνθήκες συμβατικής εκχύλισης: P=0.1 MPa, Τ=25°C, αναλογία διαλύτη: 

παραπροϊόντος=10:1 (v/w), 1 στάδιο εκχύλισης 30 min 
2
Συνθήκες εκχύλισης ΥΥΠ: P=700 MPa, χρόνος εκχύλισης: 10 min, αναλογία διαλύτη: 

παραπροϊόντος=10:1 (v/w) 

 

Με την εκχύλιση υπό υπερυψηλή πίεση οι αποδόσεις σε ολικά καροτενοειδή 

και σε λυκοπένιο επιτεύχθηκαν σε συντομότερο χρόνο επεξεργασίας (10 min), 

 ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΣΥΜΒΑΤΙΚΗ1 ΥΥΠ2 

Αιθανόλη     3.63±0.15a     9.30±0.16b 

Εξάνιο-αιθανόλη (50:50)   19.98±0.50a   17.88±1.48a 

Εξάνιο   18.15±0.49a   22.34±0.52b 

Εξάνιο-ακετόνη (50:50)   22.03±0.32a   23.34±0.86a 

Απόδοση σε 
ολικά 
καροτενοειδή 
(mg/kg dw) 

Ακετόνη   21.06±0.90a   23.24±1.24a 

Οξικός αιθυλεστέρας   23.68±0.44a   24.78±0.72a 

Εξάνιο-οξικός αιθυλεστέρας (50:50)   26.98±0.21a   44.19±0.99b 

Εξάνιο-γαλακτικός αιθυλεστέρας 
(50:50) 

  57.20±0.40a   64.50±0.60b 

Γαλακτικός αιθυλεστέρας 147.69±2.33a 165.27±2.73b 

 
Αιθανόλη 

  
  2.47±0.08a 

   
  7.04±0.11b 

Εξάνιο-αιθανόλη (50:50) 13.87±0.09a 14.57±0.05a 

Εξάνιο 15.14±0.30a 17.84±0.59b 

Εξάνιο-ακετόνη (50:50) 15.94±0.10a 16.01±0.08a 

all-trans 
λυκοπένιο 
(mg/kg dw) 

Ακετόνη 14.53±0.31a 15.04±0.16a 

Οξικός αιθυλεστέρας 16.62±0.05a 17.70±0.16a 

Εξάνιο-οξικός αιθυλεστέρας (50:50) 17.14±0.64a 25.01±0.48b 

Εξάνιο-γαλακτικός αιθυλεστέρας 
(50:50) 

46.27±0.04a 50.40±0.73b 

Γαλακτικός αιθυλεστέρας 82.48±1.33a 83.59±4.63a 
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συγκριτικά με το απαιτούμενο χρονικό διάστημα των συμβατικών εκχυλίσεων υπό 

ατμοσφαιρική πίεση, που συνήθως κυμαίνεται από 30 έως 60 min. 

Οι μειωμένοι χρόνοι επεξεργασίας υποδηλώνουν ότι υπό συνθήκες 

υπερυψηλής πίεσης, οι ρυθμοί μεταφοράς μάζας των βιοδραστικών συστατικών από 

το παραπροϊόν τομάτας στο διαλύτη αυξάνονται, επιβεβαιώνοντας τη θεωρία ότι η 

ΥΥΠ ευνοεί τα φαινόμενα μεταφοράς μάζας κατά τη διάρκεια της εκχύλισης, λόγω 

μεταβολών του συντελεστή διάχυσης. Οι μεταβολές στο συντελεστή διάχυσης 

οφείλονται κυρίως σε τροποποιήσεις της φυτικής κυτταρικής μεμβράνης λόγω της 

πίεσης και συνεπάγονται αυξημένη διαπερατότητα των κυτταρικών μεμβρανών, 

διευκολύνοντας με αυτό τον τρόπο τη διείσδυση του διαλύτη εκχύλισης στα κύτταρα 

της τομάτας (Tangwongchai et al., 2000). Επιπροσθέτως, η υπερυψηλή πίεση μπορεί 

να προκαλέσει την μετουσίωση της πρωτεΐνης στην οποία είναι δεσμευμένο το μόριο 

του καροτενοειδούς, την καταστροφή του κυτταρικού τοιχώματος της τομάτας και 

επομένως, τη διευκόλυνση της εκχύλισης των καροτενοειδών (Sanchez-Moreno et al., 

2009). 

Οι Qiu et al. (2006) έχουν αναφέρει αύξηση στο εκχυλίσιμο λυκοπένιο 

τοματοπολτού μετά την επεξεργασία στα 500 MPa, στους 20 °C για 12 min και αυτή 

την αύξηση απέδωσαν στο γεγονός ότι η ΥΥΠ μπορεί να προκαλέσει ρήξη του ιστού 

και να ευνοήσει την απελευθέρωση του λυκοπένιου. Σύμφωνα, επίσης, με τον Xi 

(2013), η υψηλή πίεση ωθεί το διαλύτη εκχύλισης σε επαφή με τα κύτταρα και τα 

βιοδραστικά συστατικά, τα κύτταρα υπό πίεση εμφανίζουν αυξημένη διαπερατότητα, 

η διαλυτότητα των εκχυλισμάτων αυξάνεται όσο μεγαλώνει η πίεση και έτσι 

βελτιώνονται οι ρυθμοί εκχύλισης των βιοδραστικών συστατικών. Το γεγονός αυτό 

οδηγεί σε συντομότερους χρόνους εκχύλισης με ΥΥΠ σε σχέση με τη συμβατική 

εκχύλιση με τους οργανικούς διαλύτες και επομένως, σε μια χρονικά 

αποτελεσματικότερη μέθοδο επεξεργασίας. 

Μια άλλη εξήγηση για τη δράση της ΥΥΠ δόθηκε από τους Barbosa-Canovas et 

al. (1998), οι οποίοι σε μελέτη τους ανέφεραν ότι η ΥΥΠ απομακρύνει πρωτόνια από 

τις φορτισμένες ομάδες των μορίων και διαταράσσει τις γέφυρες άλατος και τους 

υδρόφοβους δεσμούς των κυτταρικών μεμβρανών. Με αυτό τον τρόπο καθιστά τα 

συστατικά πιο προσιτά στην εκχύλιση μέχρι την αποκατάσταση ισορροπίας. Επιπλέον, 

ο Smelt (1998) ανέφερε ότι η ΥΥΠ μπορεί να επιδράσει στις μεμβράνες των φυτικών 

κυττάρων, να προκαλέσει διάσπαση των χρωμοπλαστών όπου εντοπίζονται τα 

καροτενοειδή και να επιφέρει την απελευθέρωσή τους. 

Παρομοίως, οι Xi et al. (2011), σε μελέτη εκχύλισης με ΥΥΠ βιοδραστικών 

συστατικών από φύλλα πράσινου τσαγιού, έδειξαν με τη βοήθεια μικροσκόπιου 
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σάρωσης ηλεκτρονίων (SEM) και μικροσκόπιου μετάδοσης ηλεκτρονίων (TEM) ότι η 

υπερυψηλή πίεση είχε ως αποτέλεσμα τη διάσπαση του ιστού του φύλλου (κυτταρικό 

τοίχωμα, μεμβράνη και οργανίδια) και βελτίωσε τόσο τη μεταφορά μάζας των 

διαλυτών μέσα στα φύλλα όσο και των διαλυτών συστατικών μέσα στους διαλύτες. 

Τέλος, πλεονέκτημα της εκχύλισης με ΥΥΠ είναι ότι γίνεται σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος (25-30 °C), η οποία δεν προκαλεί υποβάθμιση των καροτενοειδών και 

ειδικότερα του λυκοπένιου. 

Σε επόμενη σειρά πειραμάτων μελετήθηκε η μείωση του όγκου των διαλυτών 

που χρησιμοποιήθηκαν στην εκχύλιση με ΥΥΠ με στόχο να συγκριθεί με τη συμβατική 

εκχύλιση υπό ατμοσφαιρική πίεση. 

Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν με επιλεγμένους διαλύτες που έδωσαν τις 

υψηλότερες αποδόσεις εκχύλισης, συγκεκριμένα στο εξάνιο, εξάνιο-οξικός 

αιθυλεστέρας, εξάνιο-γαλακτικός αιθυλεστέρας και γαλακτικός αιθυλεστέρας. Οι 

επιλεγμένοι διαλύτες χρησιμοποιήθηκαν σε τρεις διαφορετικές αναλογίες όγκου 

διαλύτη: μάζας ξηρού παραπροϊόντος τομάτας, συγκεκριμένα, 10:1 (v/w), 6:1 (v/w) και 

4:1 (v/w) και τα αποτελέσματα απεικονίζονται στο Σχήμα 5.12. 

 

  
Σχήμα 5.12 Εκχύλιση καροτενοειδών με ΥΥΠ που πραγματοποιήθηκε σε διαφορετικές 

αναλογίες διαλύτη: παραπροϊόντος τομάτας (4:1 v/w, 6:1 v/w και 10:1 v/w) για 

επιλεγμένους διαλύτες (Strati et al., 2014) 
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Παρατηρείται ότι η εκχύλιση του λυκοπένιου και των καροτενοειδών με χρήση 

ΥΥΠ μπορεί να πραγματοποιηθεί σε μικρότερη αναλογία διαλύτη: παραπροϊόντος 

τομάτας και σε συντομότερο χρόνο σε σχέση με τη συμβατική, χωρίς να επηρεαστούν 

σημαντικά οι αποδόσεις της εκχύλισης. Ως εκ τούτου, η εκχύλιση με υπερυψηλή πίεση 

εξασφαλίζει πλεονεκτήματα έναντι της συμβατικής υπό ατμοσφαιρική πίεση, λόγω 

μείωσης του χρόνου εκχύλισης και του όγκου των διαλυτών, αλλά το υψηλό κόστος 

εγκατάστασης και λειτουργίας της πρέπει να συνεκτιμηθεί σε περίπτωση εφαρμογής 

της για ανάκτηση και άλλων βιοδραστικών συστατικών.   
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Συμπεράσματα-Προτάσεις έρευνας 

 

Η βιομηχανική επεξεργασία των προϊόντων τομάτας παράγει μεγάλες 

ποσότητες παραπροϊόντων που δεν αξιοποιούνται επαρκώς και επιφέρουν αρνητικές 

περιβαλλοντικές και οικονομικές συνέπειες. Δεδομένου ότι τα υποπροϊόντα αυτών 

των βιομηχανιών περιέχουν σημαντικές ποσότητες πολύτιμων βιοδραστικών 

συστατικών (καροτενοειδή, τοκοφερόλες, πολυφαινόλες, τερπένια και στερόλες),  η 

διεθνής έρευνα έχει επικεντρωθεί στην περαιτέρω αξιοποίησή τους από τη 

βιομηχανία τροφίμων, καλλυντικών ή/και φαρμάκων. Το αντικείμενο της παρούσας 

διδακτορικής διατριβής εστιάζει στα καροτενοειδή και διερευνά τις μεθόδους 

ανάκτησής τους από παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας, 

προκειμένου να χρησιμοποιηθούν ως φυσικά αντιοξειδωτικά ή πρόσθετα τροφίμων 

για σύνθεση προϊόντων υψηλής προστιθέμενης αξίας. 

Χρησιμοποιήθηκε νωπό παραπροϊόν βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας 

(υβρίδια Red Sea και Oval Red), το οποίο ξηράνθηκε στον αέρα και αλέσθηκε σε 

κοκκομετρία 1.0 mm. Αρχικά μελετήθηκε η εκχύλιση με χρήση οργανικών διαλυτών ως 

η πλέον καθιερωμένη μέθοδος ανάκτησης καροτενοειδών στη βιομηχανία τροφίμων. 

Η βιβλιογραφική ανασκόπηση ανέδειξε τα πεδία και τις δυνατότητες μεγαλύτερης 

εμβάθυνσης, όσον αφορά στον προσδιορισμό των παραμέτρων που επηρεάζουν την 

απόδοση της εκχύλισης. 

Το είδος και η πολικότητα του διαλύτη αποτέλεσαν το βασικό κριτήριο 

επιλογής του διαλύτη εκχύλισης. Αρχικά οι οργανικοί διαλύτες που επιλέχθηκαν ήταν 

το εξάνιο, η ακετόνη, η αιθανόλη και ο οξικός αιθυλεστέρας και αξιολογήθηκαν ως 

προς την απόδοσή τους σε ολικά καροτενοειδή. Βρέθηκε ότι η σειρά μέγιστης 

απόδοσής τους σε ολικά καροτενοειδή ήταν: ακετόνη (51.90 mg kg-1) > οξικός 

αιθυλεστέρας (46.21 mg kg-1) > εξάνιο (34.45 mg kg-1) > αιθανόλη (17.57 mg kg-1), στις 

μέγιστες επιλεγμένες θερμοκρασίες εκχύλισης. Αν και η ακετόνη και η αιθανόλη είναι 

πολικοί διαλύτες, η ακετόνη κρίθηκε ως αποτελεσματικότερος διαλύτης εκχύλισης των 

καροτενοειδών σε σχέση με την αιθανόλη και η πιθανότερη εξήγηση είναι η 

ευκολότερη διείσδυσή της στα φυτικά κύτταρα όπου εντοπίζονται τα καροτενοειδή.  

Οι περισσότεροι μη πολικοί διαλύτες θεωρούνται τοξικοί και σε πολλές χώρες 

η χρήση τους είναι απαγορευμένη στα τρόφιμα ή επιτρέπεται σε πολύ χαμηλές 

υπολειμματικές συγκεντρώσεις (1 mg kg-1 στην περίπτωση του εξανίου). Αυτός ήταν ο 

λόγος που οδήγησε στη δοκιμή ενός περιβαλλοντικά φιλικού διαλύτη, του γαλακτικού 

αιθυλεστέρα, που έχει εγκριθεί για χρήση σε προϊόντα τροφίμων από τον οργανισμό 

U.S. Food and Drug Administration και είναι πλήρως βιοαποικοδομήσιμος σε CO2 και 
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H2O. Σύμφωνα με τα αποτελέσματα της πειραματικής διατριβής, τα εκχυλίσματα του 

γαλακτικού αιθυλεστέρα παρουσίασαν αξιοσημείωτα υψηλές αποδόσεις σε ολικά 

καροτενοειδή, συγκριτικά με τα εκχυλίσματα των υπόλοιπων διαλυτών και 

κυμάνθηκαν από 202.73-243.00 mg kg-1 ξηρού παραπροϊόντος, με την αύξηση της 

θερμοκρασίας από 25 °C-70 °C, αντίστοιχα.   

Η χρονική διάρκεια της εκχύλισης (5-40 min) μελετήθηκε με διεξαγωγή 

πειραμάτων με όλους τους προαναφερόμενους διαλύτες στο πρώτο στάδιο της 

εκχύλισης και σε θερμοκρασία 25 °C. Με ανάλυση μη γραμμικής παλινδρόμησης 

προσδιορίστηκαν μαθηματικές εξισώσεις που προβλέπουν σχετικά ικανοποιητικά 

(R2=0.89-0.93) το ρυθμό εκχύλισης των καροτενοειδών στους διαλύτες. Βρέθηκε ότι η 

συγκέντρωση των καροτενοειδών αυξήθηκε με το χρόνο  και προσέγγισε μια σχεδόν 

σταθερή τιμή μετά από περίπου 30 min εκχύλιση. Ως εκ τούτου, επιλέχθηκε ο χρόνος 

των 30 min για την επαρκή ανάκτηση των καροτενοειδών στα επόμενα πειράματα και 

σε κάθε στάδιο της εκχύλισης. 

Η θερμοκρασία της εκχύλισης (25 °C-70 °C) επιλέχθηκε με κριτήριο το σημείο 

ζέσεως των διαλυτών εκχύλισης και την αποφυγή τυχόν ισομερίωσης ή/και οξείδωσης 

των καροτενοειδών. Η αύξηση της θερμοκρασίας εκχύλισης έως 70 °C αύξησε 

στατιστικά σημαντικά (P<0.05) την απόδοση της εκχύλισης σε ολικά καροτενοειδή. 

Η επίδραση των διαδοχικών σταδίων εκχύλισης στην ανάκτηση των 

καροτενοειδών μελετήθηκε στους επιλεγμένους διαλύτες και θερμοκρασίες. Βρέθηκε 

ότι σε όλους τους διαλύτες και τις θερμοκρασίες εκχύλισης, η ανάκτηση των 

καροτενοειδών επηρεάστηκε σημαντικά (P<0.05) από τον αριθμό των διαδοχικών 

σταδίων εκχύλισης. 

Συγκεκριμένα, η χρήση μέτρια πολικών ή μη πολικών διαλυτών (οξικός 

αιθυλεστέρας ή εξάνιο) παρουσίασε μεγαλύτερο ποσοστό ανάκτησης των 

καροτενοειδών (70-74 %) στο πρώτο στάδιο της εκχύλισης, συγκριτικά με το 

αντίστοιχο ποσοστό (55-68 %) που παραλήφθηκε όταν χρησιμοποιήθηκαν πιο πολικοί 

διαλύτες (ακετόνη και αιθανόλη). Συμπεραίνεται, επομένως, ότι το πρώτο στάδιο 

εκχύλισης είναι το πλέον καθοριστικό για την απόδοση σε ολικά καροτενοειδή, ενώ 

στα επόμενα στάδια τα ποσοστά ανάκτησης των καροτενοειδών ήταν σαφώς 

χαμηλότερα και κυμάνθηκαν από 19.1-25.1 % (2ο στάδιο) και σε επίπεδα χαμηλότερα 

του 10 % (3ο στάδιο) στα εκχυλίσματα εξανίου και οξικού αιθυλεστέρα. Ειδικά στην 

περίπτωση των πολικότερων διαλυτών, ακετόνης και αιθανόλης, τα ποσοστά 

ανάκτησης των καροτενοειδών στα επόμενα στάδια εκχύλισης κυμάνθηκαν από 23.6-

33.5 % (2ο στάδιο) και 5.6-14.3 % (3ο στάδιο). Στα εκχυλίσματα γαλακτικού 

αιθυλεστέρα, τα ποσοστά ανάκτησης των καροτενοειδών στα επόμενα στάδια 
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εκχύλισης προσέγγιζαν τις αντίστοιχες τιμές των πολικών διαλυτών. Ως εκ τούτου, 

κρίνεται ότι τα επόμενα στάδια της εκχύλισης απαιτούνται για να αυξήσουν την 

ανάκτηση στην περίπτωση των πολικών διαλυτών, ενώ το τρίτο στάδιο της εκχύλισης 

θα μπορούσε ενδεχομένως να παραληφθεί, σε διαλύτες μέτριας ή χαμηλής 

πολικότητας. 

Σε επόμενη σειρά πειραμάτων και έχοντας ως δεδομένο τις αποδόσεις των 

μεμονωμένων διαλυτών εκχύλισης, εξετάστηκαν μίγματα μη πολικών-πολικών 

διαλυτών, συγκεκριμένα, μίγματα εξανίου-αιθανόλης (50:50, v/v), εξανίου-ακετόνης 

(50:50, v/v) και εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα (50:50, v/v) ως προς την απόδοσή τους σε 

ολικά καροτενοειδή, μετά από τρεις διαδοχικές εκχυλίσεις, διάρκειας 30 min έκαστη, 

σε θερμοκρασία 25 °C, αναλογία διαλύτη: στερεού παραπροϊόντος 10:1 (v/w) και 

κοκκομετρία 1.0 mm. Τα πειραματικά αποτελέσματα για το μίγμα εξανίου-γαλακτικού 

αιθυλεστέρα (50:50, v/v) δεν κρίθηκαν ικανοποιητικά λόγω ανεπαρκούς 

αναμιξιμότητας των δυο διαλυτών. Επιβεβαιώθηκε ότι η χρήση μίγματος πολικών και 

μη πολικών διαλυτών βελτίωσε την απόδοση σε ολικά καροτενοειδή, συγκριτικά με 

την αντίστοιχη των μεμονωμένων διαλυτών. Η μεγαλύτερη απόδοση (36.5 mg kg-1 

ξηρού παραπροϊόντος) παρατηρήθηκε όταν τα καροτενοειδή εκχυλίστηκαν με μίγμα 

εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα (50:50, v/v). Το συγκεκριμένο μίγμα εξανίου-οξικού 

αιθυλεστέρα (50:50, v/v) κρίθηκε ως αποτελεσματικότερο στην εκχύλιση μη πολικών 

καροτενοειδών (λυκοπένιο και β-καροτένιο) σε ποσοστό 96 % καθώς και στην 

εκχύλιση της πολικής λουτεΐνης σε ποσοστό 4 %, σε σύγκριση με τα υπόλοιπα μίγματα 

που εξετάστηκαν. 

Για τη βελτιστοποίηση της διεργασίας εκχύλισης με το μίγμα εξανίου-οξικού 

αιθυλεστέρα, επιλέχθηκε η μεθοδολογία αποκριτικών επιφανειών, καθώς αξιολογεί 

την επίδραση πολλαπλών μεταβλητών και των αλληλεπιδράσεών τους με τις 

μεταβλητές εξόδου, με τον ελάχιστο αριθμό δοκιμών. Χρησιμοποιήθηκε ο 

πειραματικός σχεδιασμός Box-Behnken, που περιλαμβάνει δεκαπέντε επιλεγμένους 

συνδυασμούς τριών παραμέτρων ή μεταβλητών εκχύλισης (σύνθεση μίγματος- Χ1, 

αναλογία μίγματος διαλυτών: παραπροϊόντος- Χ2 και κοκκομετρία ξηρού αλεσμένου 

παραπροϊόντος- Χ3). Η συσχέτιση μεταξύ της απόδοσης σε ολικά καροτενοειδή (Υ) και 

των τριών μεταβλητών επεξεργασίας (Χ1, Χ2, Χ3) περιγράφηκε από πολυωνυμική 

εξίσωση, με ικανοποιητικό συντελεστή προσαρμογής (R2=0.972). Οι βέλτιστες 

συνθήκες ήταν οι εξής: μίγμα εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα (45:55, v/v), αναλογία 

διαλύτη: παραπροϊόντος (9.1:1, v/w) και μέγεθος σωματιδίων (0.56 mm), προκειμένου 

να επιτευχθεί η μέγιστη απόδοση σε ολικά καροτενοειδή (37.5 mg kg-1 ξηρού 

παραπροϊόντος τομάτας). 
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Επί πλέον της απόδοσης σε ολικά καροτενοειδή, μελετήθηκε η σύσταση των 

καροτενοειδών στα παραλαμβανόμενα εκχυλίσματα και η ισομερίωσή τους κατά την 

ανάκτηση. Για το σκοπό αυτό αναπτύχθηκε μέθοδος υγρής χρωματογραφίας υψηλής 

πίεσης (HPLC) προκειμένου να γίνει διαχωρισμός, ταυτοποίηση και ποσοτικοποίηση 

των καροτενοειδών και των ισομερών διαμορφώσεών τους. Η μέθοδος HPLC 

στηρίχθηκε στη μέθοδο βαθμωτής έκλουσης που πρότειναν οι Lin & Chen (2003) για 

το διαχωρισμό καροτενοειδών από επεξεργασμένο τοματοχυμό, ενώ τα συστήματα 

διαλυτών που επιλέχθηκαν βασίστηκαν σε προηγούμενες μελέτες ερευνητών και σε 

προκαταρκτικά πειράματα χρησιμοποιώντας πρότυπες ουσίες καροτενοειδών. Η 

αναλυτική μέθοδος τροποποιήθηκε σε σχέση με την αρχική ως προς τα ποσοστά των 

διαλυτών της κινητής φάσης προκειμένου να βελτιωθεί η αποτελεσματικότητα του 

διαχωρισμού και να μειωθεί ο χρόνος της ανάλυσης. Στο χρονικό διάστημα της 

ανάλυσης (30 min) διαχωρίστηκαν και ταυτοποιήθηκαν 11 καροτενοειδή με καλή 

διαχωριστική ικανότητα. Η μέθοδος βρήκε επίσης εφαρμογή στην ανάλυση των 

καροτενοειδών και ισομερών διαμορφώσεων που περιέχονται σε ευρύ φάσμα 

τροφίμων φυτικής, ζωικής και θαλάσσιας προέλευσης. 

Σε όλα τα εκχυλίσματα των διαλυτών από ξηρά παραπροϊόντα τομάτας και 

στη θερμοκρασία 25 °C, ταυτοποιήθηκαν τα καροτενοειδή  με την εξής σειρά: 

λυκοπένιο > β-καροτένιο > λουτεΐνη, στην επικρατέστερη all-trans διαμόρφωσή τους, 

εκτός από το εκχύλισμα της αιθανόλης και της ακετόνης, όπου η συγκέντρωση της 

ολικής λουτεΐνης (all-trans + cis ισομερείς διαμορφώσεις) ήταν υψηλότερη από την 

αντίστοιχη ολική του β-καροτένιου. 

Αναλυτικότερα, για το ολικό λυκοπένιο, η υψηλότερη (166.4 μg/g dw) και η 

χαμηλότερη συγκέντρωση (3.76 μg/g dw) παρατηρήθηκε στα εκχυλίσματα γαλακτικού 

αιθυλεστέρα και αιθανόλης, αντίστοιχα. Στα υπόλοιπα εκχυλίσματα διαλυτών, η 

συγκέντρωση ολικού λυκοπένιου κυμάνθηκε από 19.1 έως 30.2 μg/g dw, σύμφωνα με 

την εξής σειρά: μίγμα εξάνιου-αιθανόλης < εξάνιο < μίγμα εξάνιου-ακετόνης < οξικός 

αιθυλεστέρας < ακετόνη < μίγμα εξάνιου-οξικού αιθυλεστέρα. Ανάλογη τάση με τη 

συγκέντρωση του ολικού λυκοπένιου παρατηρήθηκε επίσης και στη συγκέντρωση του 

άλλου μη πολικού καροτενοειδούς, του β-καροτένιου. 

Η συγκέντρωση ολικής λουτεΐνης διαφοροποιήθηκε από 1.22 έως 10.8 μg/g 

dw, σύμφωνα με την εξής σειρά: αιθανόλη < μίγμα εξάνιου-οξικού αιθυλεστέρα < 

οξικός αιθυλεστέρας < ακετόνη < γαλακτικός αιθυλεστέρας. Η λουτεΐνη δεν 

ανιχνεύτηκε στα εκχυλίσματα εξανίου, ενώ στα εκχυλίσματα μιγμάτων εξανίου-

αιθανόλης και εξανίου-ακετόνης, η συγκέντρωσή της ήταν αμελητέα. 
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Οι ισομερείς διαμορφώσεις, 13-cis, 9-cis και 5-cis λυκοπένιο, ταυτοποιήθηκαν 

και ποσοτικοποιήθηκαν σε όλα τα εκχυλίσματα διαλυτών. Πλέον των παραπάνω 

ισομερών, στα εκχυλίσματα μίγματος εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα και γαλακτικού 

αιθυλεστέρα, προσδιορίστηκε και το 15-cis λυκοπένιο. Από τα προαναφερόμενα 

ισομερή, το 5-cis λυκοπένιο ήταν το ποσοτικά επικρατέστερο σε όλα τα εκχυλίσματα. 

Η ισομερίωση παρατηρήθηκε σε όλα τα εκχυλίσματα διαλυτών, εκτός της αιθανόλης. 

Συγκεκριμένα, τα ποσοστά των cis-ισομερών λυκοπένιου σε σχέση με το ολικό 

λυκοπένιο (αll-trans + cis) κυμάνθηκαν από 4.87-5.56 % σε όλους τους διαλύτες, πλην 

του γαλακτικού αιθυλεστέρα, όπου παρατηρήθηκαν υψηλά ποσοστά cis-ισομερών 

(30.4 %).  

Οι ισομερείς διαμορφώσεις του β-καροτένιου, το 15-cis και το 9-cis, 

προσδιορίστηκαν σε όλα τα εκχυλίσματα. Μεταξύ των δυο, το 15-cis-β-καροτένιο 

παρουσίασε τη μεγαλύτερη συγκέντρωση. Η ισομερίωση του β-καροτένιου 

παρατηρήθηκε σε όλα τα εκχυλίσματα διαλυτών σε υψηλά ποσοστά (24.3- 33.0 %). Το 

μικρότερο ποσοστό cis-ισομερών β-καροτένιου σε σχέση με το ολικό β-καροτένιο (αll-

trans + cis) παρατηρήθηκε στα εκχυλίσματα εξανίου, οξικού αιθυλεστέρα και στα 

μίγματα εξανίου-αιθανόλης, εξανίου-ακετόνης και εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα. 

Οι ισομερείς διαμορφώσεις της λουτεΐνης, 9-cis και 13-cis, ανιχνεύτηκαν σε 

ανάλογα ποσοστά σε όλα τα εκχυλίσματα διαλυτών, εκτός από εκείνα του εξανίου και 

των μιγμάτων εξανίου-αιθανόλης και εξανίου-ακετόνης. Στα υπόλοιπα εκχυλίσματα 

διαλυτών η ισομερίωση της λουτεΐνης κυμάνθηκε σε υψηλά ποσοστά, συγκεκριμένα 

από 41.8-45.9 % ποσοστά cis-ισομερών λουτεΐνης σε σχέση με την ολική λουτεΐνη (αll-

trans + cis). 

Επομένως, από τα παραπάνω αποτελέσματα συμπεραίνεται ότι η ισομερίωση 

των καροτενοειδών επηρεάστηκε από το διαλύτη εκχύλισης. Ο γαλακτικός 

αιθυλεστέρας επέδρασε σημαντικά στην ισομερίωση όλων των καροτενοειδών και 

συγκεκριμένα, του λυκοπένιου (30.4 %), του β-καροτένιου (33.0 %) και της λουτεΐνης 

(44.1 %). Τα μικρότερα ποσοστά ισομερίωσης του λυκοπένιου παρατηρήθηκαν στα 

εκχυλίσματα ακετόνης (4.87 %), ενώ τα αντίστοιχα χαμηλότερα ποσοστά 

παρατηρήθηκαν στο β-καροτένιο με μίγμα εξανίου-ακετόνης (24.3 %) και στη λουτεΐνη 

με οξικό αιθυλεστέρα (42.8 %). 

Περαιτέρω μελετήθηκε η επίδραση της θερμοκρασίας εκχύλισης (25 °C-70 °C) 

στις συγκεντρώσεις των καροτενοειδών που ανακτήθηκαν από ξηρά παραπροϊόντα 

τομάτας με χρήση οργανικών διαλυτών και μιγμάτων τους. Με την αύξηση της 

θερμοκρασίας εκχύλισης παρατηρήθηκε αντίστοιχη αύξηση της συγκέντρωσης του 

ολικού (αll-trans + cis) και του αll-trans λυκοπένιου σε όλους τους διαλύτες, ενώ τα 
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ποσοστά των cis-ισομερών λυκοπένιου σε σχέση με το ολικό λυκοπένιο (αll-trans + cis) 

παρέμειναν μικρότερα του 8 %, εκτός από τα εκχυλίσματα αιθανόλης  (20.0 %) και 

ακετόνης (17.3 %) στους 70 °C και 50 °C, αντίστοιχα. Τα αποτελέσματα αυτά δείχνουν 

ότι η ισομερίωση κατά την εκχύλιση με άπολους ή μέτρια πολικούς διαλύτες είναι 

περιορισμένη ακόμη και σε σχετικά υψηλές θερμοκρασίες. Ιδιαίτερα στο εκχύλισμα 

εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα παρατηρήθηκε σχεδόν σταθερό ποσοστό (≈5 %) των cis-

ισομερών λυκοπένιου κατά την αύξηση της θερμοκρασίας από 25 °C στους 70 °C. Το 

ίδιο παρατηρήθηκε και στο εκχύλισμα γαλακτικού αιθυλεστέρα αλλά με πολύ 

υψηλότερα ποσοστά cis-ισομερών (≈30.4 %). Προκύπτει επομένως ότι ο γαλακτικός 

αιθυλεστέρας δίνει τις καλύτερες αποδόσεις, αλλά με σημαντικά ποσοστά 

ισομερίωσης. 

Αντίθετα, η αύξηση της θερμοκρασίας εκχύλισης προκάλεσε υποβάθμιση της 

συγκέντρωσης του ολικού β-καροτένιου και της ολικής λουτεΐνης σε όλους τους 

διαλύτες, ενώ δεν παρατηρήθηκε ισομερίωση πέραν της αρχικής. Μια πιθανή εξήγηση 

είναι ότι τα cis-ισομερή του β-καροτένιου και της λουτεΐνης που δημιουργήθηκαν 

ήταν ασταθή και υποβαθμίστηκαν άμεσα. 

Η ανάλυση των καροτενοειδών που πραγματοποιήθηκε σε εκχύλισμα 

μίγματος εξανίου-οξικού αιθυλεστέρα (50:50, v/v) από νωπά παραπροϊόντα τομάτας 

έδειξε την παρουσία κυρίως all-trans λυκοπενίου (99.7 %), ενώ τα cis-ισομερή σχεδόν 

απουσίαζαν (0.3 %) από τη νωπή πρώτη ύλη. Το εύρημα αυτό υποδηλώνει ότι τα 

καροτενοειδή που περιέχονται στα παραπροϊόντα τομάτας είναι σχετικά σταθερά στις 

συνήθεις μεθόδους βιομηχανικής επεξεργασίας. 

Η επόμενη σειρά πειραμάτων αφορούσε την επίδραση της ξήρανσης και της 

αποθήκευσης του νωπού παραπροϊόντος βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας 

(τσίπουρο) στην ανάκτηση και στη σταθερότητα των καροτενοειδών, ειδικότερα του 

λυκοπένιου. Οι μέθοδοι ξήρανσης που πραγματοποιήθηκαν ήταν: 

5. Ξήρανση στον αέρα σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (25-30 °C) 

6. Ξήρανση σε φούρνο κυκλοφορίας αέρα (70 °C) 

7. Ξήρανση σε φούρνο κενού (70 °C) 

8. Λυοφιλίωση 

Η μέθοδος ξήρανσης επέδρασε στην απώλεια λυκοπένιου με την εξής σειρά:  

λυοφιλίωση (10.0 % απώλεια) < ξήρανση υπό κενό  (16.4 % απώλεια) < ξήρανση σε 

αέρα (22.8 % απώλεια) < ξήρανση σε φούρνο αέρα (26.3 % απώλεια). Η μέθοδος 

ξήρανσης επέδρασε σημαντικά και στην ισομερίωση του λυκοπένιου με σημαντική 

αύξηση των cis-ισομερών κατά την εξής σειρά: λυοφιλίωση (4.5 % cis-ισομερή) < 
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ξήρανση στον αέρα (5.6 % cis-ισομερή) < ξήρανση υπό κενό (8.6 % cis-ισομερή) < 

ξήρανση σε φούρνο αέρα (15.6 %). 

Η αποθήκευση των νωπών παραπροϊόντων βιομηχανικής επεξεργασίας 

τομάτας μελετήθηκε σε θερμοκρασία -20 °C για 60 ημέρες και κατά τη διάρκειά της 

σημειώθηκε υποβάθμιση του λυκοπενίου κατά 13.5 % σε σχέση με το αρχικό ολικό 

λυκοπένιο των νωπών παραπροϊόντων, ενώ παρατηρήθηκε μικρό ποσοστό 

ισομερίωσης (2.4 %). 

Σύμφωνα με τα παραπάνω αποτελέσματα υπάρχει μία σημαντική απώλεια 

καροτενοειδών με οποιαδήποτε μέθοδο ξήρανσης ή και με διατήρηση υπό κατάψυξη 

των παραπροϊόντων τομάτας. Επομένως καλύτερες αποδόσεις μπορούν να 

επιτευχθούν με απ’ ευθείας εκχύλιση του νωπού προϊόντος, στη μονάδα 

επεξεργασίας της τομάτας. Εάν αυτό δεν είναι δυνατόν, η ξήρανση θα πρέπει να 

γίνεται σε χαμηλή θερμοκρασία και κατά προτίμηση απουσία αέρα για 

ελαχιστοποίηση των απωλειών. 

Στη συνέχεια διερευνήθηκε η αύξηση της απόδοσης των καροτενοειδών με 

ενζυμική προκατεργασία των παραπροϊόντων βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας, σε 

νωπή και ξηρή κατάσταση, πριν από την εκχύλιση με οργανικούς διαλύτες. Στόχος 

ήταν ο προσδιορισμός της επίδρασης των συνθηκών της ενζυμικής κατεργασίας, όσο 

και η εύρεση του κατάλληλου συνδυασμού με διαλύτη που οδηγεί σε αύξηση της 

απόδοσης. 

Μετά από προκαταρκτικά πειράματα, τα ένζυμα που επιλέχθηκαν ήταν 

κυτταρινάση (Cellulyve AN 3500) και πηκτινάση (Pectinex Ultra AFP). Προσδιορίστηκαν 

οι βέλτιστες συνθήκες δράσης τους που ήταν: Συγκέντρωση πηκτινάσης και  

κυτταρινάσης: 70 U/g και 122.5 U/g, αντίστοιχα και χρόνος ενζυμικής κατεργασίας: 

180 min. 

Η κατεργασία με την πηκτινάση, συγκριτικά με εκείνη της κυτταρινάσης, 

ενίσχυσε την εκχύλιση των ολικών καροτενοειδών και ειδικότερα του λυκοπένιου από 

ξηρά παραπροϊόντα τομάτας, όταν οι διαλύτες εκχύλισης ήταν το εξάνιο και ο 

γαλακτικός αιθυλεστέρας. Δεν παρατηρήθηκε συνεργιστική δράση των ενζύμων, όταν 

στην κατεργασία χρησιμοποιήθηκε παρασκεύασμα μίγματος κυτταρινάσης-

πηκτινάσης (50:50, v/v). 

Στα νωπά παραπροϊόντα βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας, η ενζυμική 

κατεργασία πριν την εκχύλιση οδήγησε σε απόδοση σε λυκοπένιο παρόμοια με τη 

συμβατική εκχύλιση στο 1ο στάδιο εκχύλισης, χωρίς την απαίτηση ξήρανσης. Το 

ποσοστό ανάκτησης εξαρτάται από το διαλύτη και ιδιαίτερα ο γαλακτικός 

αιθυλεστέρας οδήγησε σε στατιστικά σημαντική αύξηση της απόδοσης. 
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Συμπερασματικά, με την επιλογή κατάλληλων συνθηκών επεξεργασίας 

(ενζυμική κατεργασία με πηκτινάση για 180 min στους 25 °C και εκχύλιση με 

κατάλληλο οργανικό διαλύτη ή μίγμα διαλυτών σε 1 στάδιο για 30 min) το λυκοπένιο 

μπορεί να ανακτηθεί σε ικανοποιητικό ποσοστό από νωπά παραπροϊόντα 

βιομηχανικής επεξεργασίας τομάτας in situ, παρακάμπτοντας το ενεργοβόρο στάδιο 

της ξήρανσης και το γεγονός αυτό προβάλλει ως μια ενδιαφέρουσα προοπτική για την 

αξιοποίηση των παραπροϊόντων. 

Ως διαφορετική «φιλική προς το περιβάλλον» μέθοδος εκχύλισης, μελετήθηκε 

και η υπερκρίσιμη εκχύλιση με διοξείδιο του άνθρακα. Με βάση τη βιβλιογραφική 

ανασκόπηση και σε συσχετισμό με τις δυνατότητες της υπάρχουσας συσκευής 

υπερκρίσιμης εκχύλισης με CO2 (SFE-500, SEPAREX CHIMIE FINE, France), 

πραγματοποιήθηκαν πειράματα υπερκρίσιμης εκχύλισης σε συνθήκες P=250 & 295 

bar, Τ= 55 °C & 65 °C, ροή CO2= 2.0 mL/min και είχαν διάρκεια 3 h. Οι αποδόσεις των 

υπερκρίσιμων εκχυλίσεων σε ελαιορητίνη και σε καροτενοειδή συγκρίθηκαν με τις 

αντίστοιχες εκχυλίσεων Soxhlet με μίγμα εξάνιου: ακετόνης (1:1, v/v). Βρέθηκε ότι οι 

αποδόσεις των υπερκρίσιμων εκχυλίσεων και Soxhlet κυμάνθηκαν από 9.80 % - 11.2 % 

σε ελαιορητίνη, χωρίς σημαντικές διαφορές μεταξύ τους, ενώ τα καροτενοειδή που 

ανιχνεύτηκαν ήταν το all-trans λυκοπένιο και το all-trans β-καροτένιο. Με την αύξηση 

της πίεσης και της θερμοκρασίας παρατηρήθηκε και σταδιακή αύξηση της απόδοσης 

σε all-trans λυκοπένιο και all-trans β-καροτένιο. Η μέγιστη ανάκτηση all-trans 

λυκοπένιου (15.3 %) και all-trans β-καροτένιου (11.5 %) συγκριτικά με τη μέθοδο 

Soxhlet επιτεύχθηκε σε συνθήκες P=295 bar και T=65 °C. 

Οι αποδόσεις αυτές είναι πολύ χαμηλές, αλλά περιοριστικός παράγοντας για 

περαιτέρω διερεύνηση της υπερκρίσιμης εκχύλισης ήταν η μέγιστη θερμοκρασία και 

πίεση λειτουργίας της μονάδας, 70 °C και 300 bar, αντίστοιχα. Ωστόσο, κρίνεται 

σκόπιμο, λόγω της καθαρότητας του τελικού προϊόντος, η μελλοντική έρευνα να 

επικεντρωθεί σε συνθήκες πίεσης P > 300 bar και Τ  > 65 °C ή/και πιθανώς τη χρήση 

συνδιαλύτη, με στόχο την αύξηση της ανάκτησης. 

Η τελευταία σειρά πειραμάτων διερεύνησε τη δυνατότητα εφαρμογής της 

τεχνολογίας υπερυψηλής υδροστατικής πίεσης (ΥΥΠ) στην εκχύλιση των 

καροτενοειδών από βιομηχανικά παραπροϊόντα επεξεργασίας τομάτας. Ο σκοπός ήταν 

να προσδιοριστούν οι παράγοντες που επηρεάζουν την αποτελεσματικότητα της 

μεθόδου (διαλύτης, πίεση, χρόνος εκχύλισης και αναλογία διαλύτη) και να 

διερευνηθεί η πιθανότητα βελτίωσης της διεργασίας σε σύγκριση με τη συμβατική 

εκχύλιση υπό ατμοσφαιρική πίεση.  
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Οι βέλτιστες συνθήκες εκχύλισης με υπερυψηλή πίεση επιλέχθηκαν ως 

εκείνες που δίνουν τη μέγιστη απόδοση σε ολικά καροτενοειδή και ήταν P=700 MPa 

και t=10 min. Διαπιστώθηκε ότι η η εκχύλιση με χρήση υπερυψηλής πίεσης αύξησε 

την απόδοση σε ολικά καροτενοειδή και σε λυκοπένιο, συγκρινόμενη με την εκχύλιση 

υπό ατμοσφαιρική πίεση με τους ίδιους διαλύτες, με στατιστικά σημαντικές διαφορές 

στους εξής διαλύτες: αιθανόλη, εξάνιο, εξάνιο-οξικός αιθυλεστέρας και εξάνιο-

γαλακτικός αιθυλεστέρας. Επιπλέον, σύμφωνα με τα αποτελέσματα της παρούσας 

διατριβής, στην εκχύλιση με ΥΥΠ μπορεί να μειωθεί ο όγκος επιλεγμένων διαλυτών 

(αναλογία 4:1, v/w) και να συντομεύσει ο χρόνος επεξεργασίας (10 min), χωρίς να 

επηρεαστεί σημαντικά η απόδοση της εκχύλισης, με προφανή περιβαλλοντικά και 

οικονομικά οφέλη. 

Όπως προκύπτει από την παρούσα διατριβή, τα παραπροϊόντα βιομηχανικής 

επεξεργασίας τομάτας μπορούν να αξιοποιηθούν με σειρά μεθόδων για να 

παραληφθούν τα καροτενοειδή, ενώ ταυτόχρονα μέσω της αξιοποίησης περιορίζεται 

σημαντικά και το πρόβλημα της διαχείρισής τους, που γίνεται συνεχώς εντονότερο με 

τις διαρκώς αυστηρότερες απαιτήσεις της περιβαλλοντικής νομοθεσίας. 

Περαιτέρω διερεύνηση του θέματος προκειμένου να επιλεγεί η κατάλληλη 

μέθοδος ανάκτησης θα πρέπει να περιλαμβάνει: 

Μελέτη της ανάκτησης των καροτενοειδών από τους διαλύτες και 

ανακύκλωσης των διαλυτών. 

Ειδικότερα για την περίπτωση του γαλακτικού αιθυλεστέρα που παρουσίασε 

τη μεγαλύτερη απόδοση, διερεύνηση των συνθηκών εκχύλισης για μείωση της 

ισομερίωσης.  

Διερεύνηση της χρήσης υπερήχων στην εκχύλιση με στόχο την ποσοτικότερη 

παραλαβή των ουσιών. 

Έρευνα αγοράς για την αξιοποίηση του τελικού προϊόντος.   

Τεχνικοοικονομική μελέτη πιλοτικής μονάδας επεξεργασίας ικανής να 

χειριστεί μεγάλες ποσότητες παραπροϊόντων ώστε να παράγει σημαντικές ποσότητες 

βιοδραστικών συστατικών.   



   

 
 

 

 

 


