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Πρόλογος 
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σίας της σχολής Χημικών Μηχανικών του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου. Υλοποιήθηκε από 
τις αρχές του έτους 2016 έως και τον Φεβρουάριο του 2017, στον Τομέα (1) Χημικών Επιστη-
μών και συγκεκριμένα στο Εργαστήριο Aνόργανής και Αναλυτικής Χημείας. Ως σκοπό είχε την 
εξέταση διάφορων φασματομετρικών και βολταμμετρικών μεθόδων, ως προς την ικανότητά 
τους να διαφοροποιούν το παρθένο ελαιόλαδο από τα σπορέλαια και τα ελαιόλαδα κατώτε-
ρης ποιότητας και κυρίως το πυρηνέλαιο. Με αυτό τον τρόπο εξετάστηκε η δυνατότητα αυτών 
των μεθόδων για ποσοτικό υπολογισμό νοθείας στο ελαιόλαδο και υπολογίστηκαν όρια ανίχ-
νευσης και ποσοτικοποίησης.. Η ανάθεση και επίβλεψη της παρούσας διπλωματικής εργασίας 
έγινε από τον κύριο Φώτιο Τσόπελα, Λέκτορα του Τομέα Χημικών Επιστήμων, Εργαστηρίου 
Ανόργανης και Αναλυτικής Χημείας της Σχολής Χημικών του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου. 
Επιλεγμένα αποτελέσματα της παρούσας διπλωματικής εργασίας πρόκειται να σταλούν προς 
δημοσίευση σε έγκριτο διεθνές επιστημονικό περιοδικό.  

Σε αυτό το σημείο θα ήθελα να ευχαριστήσω ιδιαίτερα τον κύριο Φώτιο Τσόπελα για την συ-
νεχή και ουσιαστική υποστήριξη του, την Δρ. Χημικό Μηχανικό του ΕΜΠ Λαμπρινή- Αρετή 
Τσακανίκα για την βοήθεια της στις μετρήσεις του φασματόμετρου υπερύθρου (FT-IR), καθώς 
και για τη συνεχή βοήθειά της σε όλα τα στάδια της παρούσας εργασίας, την Δρ. Κατερίνα Μι-
κέδη και την Δρ. Πηνελόπη Γύφτου για την βοήθειά τους στις μετρήσεις στο φασματόμετρο 
Raman και τον Δρ. Λεωνίδα Μενδρινό την γενικότερη βοήθεια που παρείχε.  
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Περίληψη  
Κατά την παρούσα διπλωματική εργασία πραγματοποιήθηκε μελέτη της διαφορετικής βολ-
ταμμετρικής και φασματομετρικής συμπεριφοράς ελαιολάδων διαφορετικής ποιότητας, όπως 
εξαιρετικού παρθένου, παρθένου, απλού ελαιολάδου και πυρηνελαίου, καθώς και σπορελαί-
ων, όπως αραβοσιτελαίου, σογιελαίου και ηλιελαίου. Για τον σκοπό αυτό αρχικά συλλέχθηκε 
ένας μεγάλος αριθμός από τα παραπάνω έλαια τα οποία κυκλοφορούν στη ελληνική αγορά 
και τα οποία αναλύθηκαν με φασματομετρία υπερύθρου με μετασχηματισμό Fourier (FTIR) και 
Raman για την εξαγωγή των φασμάτων τους. Στη συνέχεια μελετήθηκε η βολταμμετρική τους 
συμπεριφορά ως τριαδικό διάλυμα ελαίου- διαλύματος ηλεκτρολύτη LiClO4 σε αιθανόλη- διχ-
λωρομεθανίου με ηλεκτρόδιο εργασίας υαλώδους άνθρακα και λευκοχρύσου. Ακολούθως, 
μελετήθηκε η βολταμμετρική συμπεριφορά του μεθανολικού εκχυλίσματος του ελαίου με η-
λεκτρολύτη LiClO4 σε ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. Για την κατηγοριοποίηση των ελαίων, 
πραγματοποιήθηκε εξαγωγή των δεδομένων (datapoints) των φασμάτων FTIR και Raman, κα-
θώς και των βολταμμογραφημάτων, τα οποία υποβλήθηκαν σε πολυμεταβλητή/ χημειομετρι-
κή ανάλυση με την μέθοδο της ανάλυσης κύριων συνιστωσών (Principal Component Analysis, 
PCA) και της διακριτής ανάλυσης μερικών ελαχίστων τετραγώνων (Partial Least Squares- Dis-
criminant Analysis, PLS-DA). Τα αποτελέσματα έδειξαν πως η κυκλική βολταμμετρία οδηγεί σε 
καλύτερη κατάταξη των ελαίων σε σχέση με τις φασματομετρικές τεχνικές. Συγκεκριμένα, η 
κυκλική βολταμμετρία των διαλυμάτων των ελαίων οδηγεί σε διαφοροποίηση μεταξύ ελαιο-
λάδων από σπορέλαια και πυρηνέλαια. Η κατάταξη αυτή ήταν ελαφρώς καλύτερη με χρήση 
ηλεκτροδίου εργασίας λευκοχρύσου. Ωστόσο, τα απλά ελαιόλαδα κατηγοριοποιούνται μαζί με 
τα εξαιρετικά παρθένα και παρθένα ελαιόλαδα. Η καλύτερη κατάταξη των ελαίων βασίστηκε 
στην κυκλική βολταμμετρία των μεθανολικών τους εκχυλισμάτων σε ηλεκτρόδιο εργασίας υα-
λώδους άνθρακα, με την οποία επιπροσθέτως καθίσταται δυνατή και η διάκριση μεταξύ εξαι-
ρετικά παρθένων/ παρθένων ελαιολάδων και απλών ελαιολάδων. Τέλος, πραγματοποιήθηκε 
ποσοτικοποίηση της νοθείας ελαιολάδων με σπορέλαιο ή πυρηνέλαιο με κυκλική βολταμμετ-
ρία μέσω ανάλυσης τόσο των αραιωμένων ελαίων σε μέσο αλκοόλης: διχλωρομεθανίου, όσο 
και των μεθανολικών τους εκχυλισμάτων. Για τον σκοπό αυτό χρησιμοποιήθηκαν μείγματα 
παρθένου ελαιολάδου και πυρηνελαίου ή σπορελαίων και τα λαμβανόμενα βολταμμογραφή-
ματα επεξεργάστηκαν με την μέθοδο των μερικών ελαχίστων τετραγώνων (Partial Least 
Squares). Η προτεινόμενη μέθοδος της κυκλικής βολταμμετρικής ανάλυσης μεθανολικών εκχυ-
λισμάτων των ελαίων εμφανίζει όριο ανίχνευσης (LOD) 2% (v/v) και όριο ποσοτικοποίησης 
(LOQ) 6% (v/v) ως προς πυρηνέλαιο ή σπορέλαιο και γραμμική περιοχή έως το 32% (v/v). Τα 
όρια ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης είναι συγκρίσιμα ή καλύτερα με αντίστοιχες μεθόδους 
που εμφανίζονται στην βιβλιογραφία και σε συνδυασμό με το χαμηλό της κόστος την καθιστά 
κατάλληλη για αναλύσεις νοθείας ελαιολάδων. Περαιτέρω έρευνα στην περιοχή μπορεί να 
οδηγήσει σε επιπλέον μείωση των ορίων ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης, την βελτίωση της 

8 
 



πιστότητας, την ακριβή ταυτοποίηση του ελαίου που έχει χρησιμοποιηθεί για την νόθευση του 
ελαιολάδου και, ενδεχομένως, στην ανάπτυξη κινητής αναλυτικής διάταξης για την διεξαγωγή 
επιτόπιων αναλύσεων. 
 
Λέξεις- κλειδιά: Νοθεία ελαιολάδου, εξαιρετικά παρθένο/ παρθένο ελαιόλαδο, πυρηνέλαιο, 
σπορέλαια, βολταμμετρία, ανάλυση κύριων συνιστωσών, διακριτή ανάλυση μερικών ελαχίσ-
των τετραγώνων, ανάλυση μερικών ελαχίστων τετραγώνων. 
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Abstract 
In this Diploma thesis, a comparative investigation of the spectrometric and voltammetric be-
havior of olive oils of different quality, namely extra virgin/ virgin, plain olive oil and olive 
pomace oil as well as seed oils was carried out. Initially, a sufficient number of samples of each 
oil was purchased by super- markets and local markets and measured by Fourier Transformed 
Infrared Spectrometry (FTIR) and Raman spectrometry. Voltammetric behavior of oils was stud-
ied after their dilution with dichloromethane in presence of LiClO4/ EtOH as electrolyte, using 
glassy carbon or platinum electrode as working electrode. Furthermore, the voltammetric be-
havior of oils’ methanol extracts was scrutinized using glassy carbon working electrode. For the 
classification of the oils under study according to their behavior, FTIR and Raman spectra as 
well as cyclic voltammograms were exported to datapoints, which were submitted to 
chemometric/ multivariate analysis, namely Principal Component Analysis (PCA) and Partial 
Least Square- Discriminant Analysis (PLS-DA). It was found that cyclic voltammetry leads to a 
better classification compared to FTIR and Raman spectrometry. More to the point, a classifica-
tion of extra virgin/ virgin and plain olive oil from olive pomace oil and seed oils was achieved 
by cyclic voltammetic analysis of diluted in dichloromethane/ ethanol medium oils. This classifi-
cation is slightly better using platinum working electrode than glassy carbon one. However, 
plain olive oils are classified with extra virgin/ virgin olive oils. A better classification of oils is 
based on cyclic voltammetric analysis of methanol exctracts of oils using glassy carbon as work-
ing electrode. In this case, plain olive oils are separated from virgin/ extra virgin oils and they 
are characterized as “adulterated” olive oils. Finally, the quantification of adulteration was 
achieved by means of voltammetric analysis of diluted oils or their methanol extracts. For this 
purpose, mixtures of extra virgin/ virgin oils and olive pomace oils or seed oils datapoints of 
voltammograms were submitted to Partial Least Squares (PLS) Analysis. The proposed tech-
nique of cyclic voltammetric analysis of methanol extracts of oils exhibits a limit of detection 
(LOD) of 2% (v/v) and a limit of quantification of 6% (v/v) expressed both as olive pomace oil or 
seed oil content in extra virgin/ virgin olive oil. The calibration range is linear up to 32% (v/v). 
Such LOD and LOQ values are comparable or even better with corresponding analytical ap-
proaches reported in the literature. Therefore, the developed technique can be considered as a 
useful and inexpensive tool for the verification of olive oil authenticity. Further research can 
lead to a decrease of limit of detection and quantification, improvement of precision, exact de-
tection of the adulterant oil and, possibly, to the development of portable devices to perform 
field analysis. 

 

Keywords: olive oil adulteration; extra virgin/ virgin olive oil; olive pomace oil; seed oils; volt-
ammetry; principal component analysis; partial least square (PLS) analysis 
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1 Θεωρητικό Μέρος I 
 

1.1 Εισαγωγή 
Η παρούσα εργασία έχει ως αντικείμενο την διερεύνηση διαφορών στην φασματομετρική και 
βολταμμετρική συμπεριφορά μεταξύ ελαιολάδων και πυρηνελαίων/σπορελαίων με στόχο την 
ανάπτυξη αναλυτικής μεθόδου για τον εντοπισμό νοθείας στο ελαιόλαδο. Η συνήθης νοθεία 
που μελετήθηκε και στα πλαίσια της παρούσας διπλωματικής εργασίας αφορά στην προσθήκη 
σπορέλαιων (αραβοσιτελαίου, σογιέλαιου, ηλιέλαιου), πυρηνελαίων ή ελαιολάδων κατώτερης 
ποιότητας σε παρθένα ή έξτρα παρθένα ελαιόλαδα. Ως αναλυτικές τεχνικές χρησιμοποιήθηκαν 
η κυκλική βολταμμετρία, η φασματομετρία υπερύθρου και η φασματοσκοπία Raman. Τα βολ-
ταμμογραφήματα και φάσματα που προέκυψαν αντίστοιχα από αυτές τις μεθόδους ελέγχθη-
καν για την ύπαρξη χαρακτηριστικών διαφορών και, ακολούθως, υποβλήθηκαν σε χημειομετ-
ρική επεξεργασία. Ειδικότερα, πραγματοποιήθηκε εξαγωγή των δεδομένων των κυκλικών βολ-
ταμμογραφημάτων και των φασμάτων υπερύθρου, τα οποία υποβλήθηκαν σε ανάλυση κύρι-
ων συνιστωσών (Principal Component Analysis)  καθώς και σε διακριτή (διαχωριστική) ανάλυ-
ση με μερικά ελάχιστα τετράγωνα (Partial Least Square- Discriminant Analysis) για την αναζή-
τηση ομοιοτήτων και διαφορών μεταξύ παρθένων ελαιολάδων και άλλων ελαίων. Τέλος, διε-
ρευνήθηκε η δυνατότητα ποσοτικοποίησης της νοθείας ελαιολάδου με πυρηνέλαια και σπο-
ρέλαια, υποβολής των δεδομένων σε αλγόριθμο παλινδρόμησης μερικών ελαχίστων τετραγώ-
νων (Partial Least Squares).  

1.2 Ελαιόλαδο 

1.2.1 Το δέντρο  
Το ελαιόλαδο παράγεται από το δέντρο olea (και συγκεκριμένα στην μεσόγειο από το olea eu-
ropa) του γένους oleaceae [1] το οποίο θεωρείται ως το παλαιότερο καλλιεργήσιμο δέντρο [2]. 
Πρόκειται για ένα δέντρο το οποίο καρποφορεί περίπου σε ηλικία 8 ετών και είναι ιδιαίτερα 
μακρόβιο, καθώς υπολογίζεται ότι μπορεί να ζήσει για πάνω από χίλια χρόνια [1]. Επίσης έχει 
αντοχή σε κλιματικές αλλαγές, σε ξηρασία, σε μη λιπασμένο έδαφος και μπορεί να βλαστήσει 
ακόμη και αν έχει πληγωθεί σε υπέργεια μέρη του [1].  

Το δέντρο ευδοκιμεί στην μεσόγειο καθώς αρέσκεται στις συχνές βροχοπτώσεις που λαμβά-
νουν χώρα από το φθινόπωρο μέχρι νωρίς την άνοιξη, οι οποίες επιφέρουν έλλειψη υγρασίας 
την περίοδο την άνθισης. Έτσι απαιτείται πότισμα, μόνο στις χρονιές με ξηρασία, εκείνη την 
περίοδο. Επίσης έχει ανοχή στο αλμυρό νερό και παρόλο που έχει υψηλές αντοχές, απαιτείται 
ιδιαίτερη φροντίδα για να παραχθεί καρπός υψηλής ποιότητας [1].  
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1.2.2 Η παραγωγή 
Το ελαιόλαδο παράγεται εδώ και χιλιάδες χρόνια στην περιοχή της μεσογείου , με σημαντικό 
διατροφικό και οικονομικό ρόλο. Μέχρι και σήμερα θεωρείται ένα χαρακτηριστικό μεσογειακό 
προϊόν [1]. Παγκοσμίως τα καλλιεργήσιμα ελαιόδεντρα ανέρχονται περίπου στα 750 εκατομ-
μύρια και το 95% αυτών βρίσκονται στην μεσόγειο σε χώρες όπως η Ισπανία, η Ιταλία και η 
Ελλάδα [2]. Αυτές οι τρείς χώρες είναι οι μεγαλύτεροι παραγωγοί ελαιολάδου  παγκοσμίως, 
ακολουθούμενοι από χώρες όπως η Τυνησία, η Τουρκία και άλλες. Εκτός των χωρών της Με-
σογείου οι χώρες που παράγουν ελαιόλαδο είναι κυρίως η Αργεντινή, οι Η.Π.Α. και το Μεξικό. 
Την πενταετία 1987-1992 η μέση ετήσια παραγωγή ελαιολάδου ανερχόταν στα 1700 χιλιάδες 
τόνους, εκ των οποίων η Ισπανία συμμετείχε σε ποσοστό 32,6%, η Ιταλία σε ποσοστό 27,6%, η 
Ελλάδα σε ποσοστό 16% και η Τυνησία σε 8,1%. Το ποσοστό συμμετοχής όλων των υπόλοιπων 
χωρών επί της ετήσιας παραγωγής ελαιολάδου δεν ξεπερνούσε το 4% για την κάθε χώρα [1]. Η 
ετήσια παραγωγή ελαιολάδου έχει αυξηθεί σημαντικά τα τελευταία χρόνια με την μέση ετήσια 
παραγωγή κατά την περίοδο 1990-2015 να έχει αυξηθεί τους 2775 χιλιάδες τόνους και την ε-
τήσια παγκόσμια παραγωγή το έτος 2014-2015 να ανέρχεται στους 2444 χιλιάδες τόνους [3]. 

1.2.3 Κατανάλωση 
Η κατανάλωση ελαιολάδου την τετραετία 1990-1994 ήταν κατά μέσο όρο 1829000 τόνους ανά 
έτος, κάτι που αποδεικνύει τη μεγάλη ζήτηση του [1], καθώς καταναλώνεται το μεγαλύτερο 
μέρος από αυτό που παράγεται. Από την βιβλιογραφία προκύπτουν συγκεκριμένες καταναλω-
τικές συμπεριφορές οι οποίες παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον [1]: 

I. Το 90% του παραγόμενου ελαιολάδου καταναλώνεται από τις χώρες που το παράγουν, 
κάτι που αποδίδεται τόσο σε οικονομικά ζητήματα όσο και σε θέματα διατροφής και 
παράδοσης. 

II. Οι χώρες οι οποίες αποτελούν τους κύριους παραγωγούς/εξαγωγείς έχουν μία αρκετά 
σταθερή κατανάλωση σε ελαιόλαδο . 

III. Οι χώρες που έχουν μικρή παραγωγή αλλά είναι κυρίως εισαγωγείς ελαιολάδου, έτει-
ναν να αυξήσουν την κατανάλωση τους (στοιχεία δεκαετίας του 1990). 

IV. Οι χώρες οι οποίες καλύπτουν τις ανάγκες τους κατά αποκλειστικότητα με εισαγωγή 
ελαιολάδου παρουσίαζαν πολύ μικρή αύξηση στην κατανάλωση (στοιχεία δεκαετίας 
του 1990) 

V. Η Ελλάδα έχει τη μεγαλύτερη κατά κεφαλή κατανάλωση ελαιολάδου. 

1.2.4 Το ελαιόλαδο στην Ελληνική οικονομία 
Για την Ελλάδα το ελαιόλαδο αποτελεί εκτός από αναπόσπαστο τμήμα της μεσογειακής διατ-
ροφής και σημαντικό κομμάτι της αγροτικής οικονομίας, τόσο της εγχώριας όσο και σε επίπε-
δο εξαγωγών. Κατά το χρονικό διάστημα 2007-2011 η Ελληνική παραγωγή ελαιολάδου ανερ-
χόταν κατά μέσο όρο στους 296872 τόνους/χρόνο, οι εξαγωγές στους 108468 τόνους/χρόνο, 
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κάτι που αποτελεί το 1,5% των συνολικών εξαγωγών της χώρας, και οι εισαγωγές μόλις στους 
5725 τόνους/χρόνο [4]. Ταυτόχρονα παρατηρείται ότι περίπου το 85% των εξαγωγών αυτών 
προορίζεται για χώρες της Ευρωπαϊκής Ένωσης [4]. Παρόλα αυτά, αν και η παραγωγή ελαιο-
λάδου αποτελεί μία παραδοσιακή δραστηριότητα, δεν έχει εξελίχθη ιδιαίτερα τεχνολογικά. 
Κάτι τέτοιο φαίνεται από την απόδοση της παραγωγής ελαιολάδου. Πιο συγκεκριμένα ενώ την 
δεκαετία 1961-1970 η μέση απόδοση ήταν 2,2 kg/δέντρο, την δεκαετία 2001-2007 έχει αυξη-
θεί μόλις στα 2,7kg/δέντρο [4]. Αυτή η συμπεριφορά πιθανών να οφείλεται στις εδαφολογικές 
συνθήκες που επικρατούν στην Ελλάδα (π.χ. δύσβατοι ελαιώνες), κάτι που είτε δεν επιτρέπει 
είτε απαιτεί μεγάλο κόστος για την εκμηχάνιση του κλάδου. Επομένως λόγω αυτών το κόστος 
παραγωγής παραμένει υψηλό στa 1.082 ευρώ/εκτάριο, ενώ στην Ιταλία είναι 807 ευ-
ρώ/εκτάριο και στην Ισπανία 382 ευρώ/εκτάριο [4]. Η συνολική αδυναμία της Ελλάδας στην 
πώληση ελαιολάδου στο εξωτερικό δεν οφείλεται μόνο στο κόστος παραγωγής, αλλά και στην 
μέχρι τώρα έμφαση στην εγχώρια αγορά. Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι το γεγονός ότι το 
60% των συνολικών εξαγωγών πωλείτε χύμα στην Ιταλία από όπου συσκευάζεται και εξάγεται 
ως Ιταλικό προϊόν [4]. Έτσι χάνεται μεγάλο μέρος των κερδών και της διαφήμισης που θα είχε 
η Ελλάδα αν το ελαιόλαδο εξαγόταν κατευθείαν εμφιαλωμένο [4]. 

1.2.5 Το ελαιόλαδο στην προληπτική ιατρική  
Το ελαιόλαδο από τα αρχαία χρόνια θεωρούταν, εκτός από τροφή εξαιρετικής ποιότητας,  και 
φάρμακο. Ήδη από την αρχαία Ελλάδα χρησιμοποιούταν  για να καθαρισμό πληγών , για την 
ανακούφιση του πόνου, για την θεραπεία τραυματισμένων μυών, για μαλάξεις, εγκαύματα, 
προστασία από τον ήλιο, κ.α. [5]. Αντίστοιχα σήμερα υπάρχει ιδιαίτερα μεγάλο επιστημονικό 
ενδιαφέρον για τις ευεργετικές ιδιότητες του ελαιολάδου και συγκεκριμένα για το ποιά από τα 
συστατικά του προσφέρουν αυτές τις ιδιότητες [5]. Πολλές μελέτες έχουν δείξει ότι συστατικά 
του ελαιολάδου όπως το λινολεϊκό οξύ (linoleic acid), το ολεϊκό οξύ (oleic acid), η τοκοφερόλη 
(tocopherol), η βήτα καροτίνη (beta carotene), κ.α., δρώντας μαζί ενεργοποιούν την άμυνα του 
οργανισμού, προστατεύουν και επιδιορθώνουν  επιγενετικούς μηχανισμούς (epigenetic mech-
anisms), μειώνουν το ρίσκο της αθηροσκλήρωσης, των καρδιοαγγειακών ασθενειών (cardio-
vascular disease) και πολλές άλλες ερεθιστικές ασθένειες (inflammatory diseases) [5]. Γι’ αυτό 
το λόγο υπάρχει μία έντονη ερευνητική δραστηριότητα στην ανάλυση των φαρμακολογικών 
ιδιοτήτων που φέρουν τα συστατικά του ελαιολάδου.   

1.2.6 Κατηγορίες ελαιολάδου 
Στο εμπόριο ο καταναλωτής συναντά πολλές κατηγορίες ελαιολάδου από διάφορες εταιρίες ή 
συνεταιρισμούς. Ο κάθε παραγωγός αν και μπορεί να ονομάσει όπως θέλει το ελαιόλαδο του, 
υποχρεούται να συμπεριλαμβάνει στην ετικέτα το είδος του ελαιολάδου ανάλογα με την μέ-
θοδο που χρησιμοποιήθηκε για την παραγωγή του. Το ελαιόλαδο ανάλογα με τις μεθόδους 
επεξεργασίας που χρησιμοποιήθηκαν για την παραγωγή του διακρίνεται στις εξής κατηγορίες: 
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1) Παρθένο ελαιόλαδο: Το έλαιο που παράγεται από ελιές, μόνο με μηχανικές διαδικασί-
ες (ψυχρή έκθλιψη ή φυγοκέντρηση) και χωρίς καμία άλλη επεξεργασίας, εκτός από 
πλύσιμο με νερό ( των ελιών) , καθίζηση και διήθηση [6, 7]. 

2) Εξευγενισμένο ή ραφινέ ελαιόλαδο: Έλαιο, συνήθως βιομηχανικής προέλευσης, το οπο-
ίο λαμβάνεται με έκθλιψη ή εκχύλιση ελιών και στη συνέχει επεξεργάζεται για διόρθω-
ση των χημικών και αισθητικών του ιδιοτήτων (οξύτητα, οσμή, όψη), με φυσικές και 
χημικές διεργασίες όπως η εξουδετέρωση , αποχρωματισμός και απόσμηση  [6, 7]. 

3) Υδρογονωμένο ελαιόλαδο:  Έλαιο το οποίο λαμβάνεται με έκθλιψη ή εκχύλιση ελιών 
και στη συνέχεια υποβάλλεται σε αλκαλικό ή φυσικό εξευγενισμό, πιθανώς αποχρωμα-
τισμό και στη συνέχεια ξήρανση, υδρογόνωση και τελικά αποχρωματισμό και απόσμη-
ση [7]. 

4) Ελαιόλαδο κουπέ ή μίγμα ελαιολάδων: Προϊόν ανάμειξης παρθένου ελαιολάδου με ε-
ξευγενισμένο ελαιόλαδο (το οποίο έχει γεύση και οσμή ελαιολάδου). Σε αυτά τα μίγμα-
τα, το παρθένο ελαιόλαδο πρέπει έχει περιεκτικότητα τουλάχιστον 1/3 του συνολικού 
όγκου [6]. 

1.2.7 Ιδιότητες ελαιολάδου   
Κάθε ελαιόλαδο πρέπει να πληροί κάποιες φυσικές και χημικές ιδιότητες. Οι ιδιότητες αυτές, 
με βάση τον κανονισμό της ευρωπαϊκής ένωσης [8],  παρουσιάζονται στον πίνακα 1. Όσον α-
φορά τα παρθένα και εξαιρετικά παρθένα ελαιόλαδα, μία αλλαγή σε κάποια από αυτές τις ιδι-
ότητες μπορεί να συνεπάγεται και αλλαγή κατηγορίας. 
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Πίνακας 1: Φυσικές και χημικές ιδιότητες ελαιολάδων 

 

 

1.3 Πυρηνέλαιο 
 

Το πυρηνέλαιο παράγεται από εκχύλιση πυρήνων (κουκουτσιών) ελιάς, οι οποίοι λαμβάνονται 
κατά την επεξεργασία της ελιάς [6]. Κατά την εκχύλιση χρησιμοποιούνται κατάλληλοι διαλύτες 
και μετά από την επεξεργασία που ακολουθεί, μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως τρόφιμο. 

Για το πυρηνέλαιο ισχύουν οι εξής προϋποθέσεις [6, 8]: 

i. Κατά την διάθεσή του στο εμπόριο, δεν πρέπει να έχει αναμιχτεί με καμία λιπαρή ύλη, 
φυτικής ή ζωικής προέλευσης. 

ii. Δεν πρέπει να έχει οξύτητα μεγαλύτερη από 1%. 

Κατηγορία 

Μέγιστη 
οξύτητα 
(%) 

Δείκτης 
υπεροξει-
δίων 
mEq O2/ kg 
(μέγιστος) 

Μέγιστ
οι κηροί 
mg/kg 

Κορεσμένα 
λιπαρά ο-
ξέα 
στη θέση 2 
του τριγλυ-
κε- 
ριδίου 
(%) (μέγισ-
το) 

Διαφορά 
ECN42 HPLC 
και ECN42 
θεωρητικός 
υπολογισ-
μός (μέγισ-
το) 

Κ_232 
(μέγισ-
το) 

Κ_270 
(μέγιστο) 

Δέλτα-Κ 
(μέγιστο) 

Εξαιρετικά 
παρθένο 
ελαιόλαδο 0,8 20 250 1,5 0,2 2,50 0,22 0,01 
Παρθένο 
ελαιόλαδο 2,0 20 250 1,5 0,2 2,60 0,25 0,01 
Εξευγενισμέν
ο ελαιόλαδο 0,3 5 350 1,8 0,3 - 1,10 0,16 
Σύνθετο ελα-
ιόλαδο απο-
τελούμενο 
από εξευγε-
νισμένα ελα-
ιόλαδα και 
παρθένα ε-
λαιόλαδα 1,0 15 350 1,8 0,3 - 0,90 0,15 
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iii. Δεν πρέπει να έχει αριθμό βουτυροδιαθλασιμέτρου μεγαλύτερο από 55 στους 40 βαθ-
μούς κελσίου και όχι μεγαλύτερο από 3,5% ποσοστό κηρωδών υλών. 

iv. Οι κηροί δεν πρέπει να ξεπερνάνε τα 350 mg/kg. 

Το πυρηνέλαιο μπορεί να χρησιμοποιηθεί ευχερέστερα από οποιοδήποτε άλλο έλαιο για την 
νοθεία του ελαιολάδου, καθώς έχει ουσιαστικά όμοια όψη με το ελαιόλαδο. Επίσης, επειδή 
παράγεται από τον πυρήνα της ελιάς και σε χώρους κοντά στους χώρους παραγωγής των ελα-
ιολάδων υπάρχει έντονος ο φόβος τόσο για εσκεμμένη νοθεία (για την αύξηση των κερδών) 
όσο και για ακούσια νοθεία κατά την μεταφορά ή την φύλαξή του.  

1.4 Σπορέλαια 
 

Πρόκειται για έλαια τα οποία έχουν προέλθει από καρπούς ή σπέρματα φυτών. Η παραγωγή 
λαδιού από τέτοιες πηγές γίνεται με υποβολή σε πίεση ή με εκχύλιση (με κατάλληλους διαλύ-
τες) και είναι κατάλληλα για κατανάλωση αφού υποστούν κατάλληλες επεξεργασίες [6]. 

Τα σπορέλαια πρέπει να ακολουθούν τις παρακάτω προϋποθέσεις [6]: 

i. Η οξύτητά τους σε ελαϊκό οξύ δεν πρέπει να υπερβαίνει το 0,3% και η υγρασία στους 
105 βαθμούς κελσίου δεν πρέπει να είναι μεγαλύτερη από 0,05%. 

ii. Το ποσοστό του υπολείμματος σε πετρελαϊκό αιθέρα δεν πρέπει να υπερβαίνει το 
0,05% ( σε άνυδρο σπορέλαιο). 

iii. Η αντίδραση σπορέλαιων (Bellier) πρέπει να είναι θετική, με εξαίρεση το αραβοσιτέλα-
ιο. 

iv. Δεν πρέπει να έχουν μεγαλύτερο από 0,05% ποσοστό σε σάπωνες. 

Επιπλέον, καθορίζονται όρια στους αριθμούς Ιωδίου για τα παρακάτω έλαια [6]: 

a) Αραβοσιτέλαιο: 103-130. 
b) Σογιέλαιο: 60,8-63,0 
c) Ηλιέλαιο: 62,1-64,2 

 

1.5 Πιστοποίηση ελαιολάδου 
 

Τα τελευταία χρόνια παρατηρείται μία έντονη ανάπτυξη της αγοράς αγροδιατροφικών προϊόν-
των και ειδικά αυτών που θεωρούνται ευεργετικά για την υγεία. Αυτό έχει οδηγήσει στην α-
νάπτυξη σημάτων πιστοποίησης (certificate labels), έτσι ώστε να προστατεύεται τόσο ο παρα-
γωγός όσο και ο καταναλωτής από απομιμήσεις [2]. Με αυτόν τον τρόπο επιτυγχάνεται δια-
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φοροποίηση και προστασία της γεωργικής παραγωγής, ενώ σύμφωνα με το Υπουργείο Αγροτι-
κής Ανάπτυξης και Τροφίμων «παρέχεται η δυνατότητα σε παραγωγούς να προωθήσουν ευκο-
λότερα τα προϊόντα τους που παρουσιάζουν εξειδικευμένα χαρακτηρίστηκα» [9]. Παράλληλα 
τα προϊόντα που φέρουν τέτοιες πιστοποιήσεις μπορούν να πωληθούν σε υψηλότερη τιμή, 
καθώς  έτσι διασφαλίζουν την ποιότητά τους και εγγυώνται για τις τεχνικές παραγωγής και ε-
πεξεργασίας τους. Επίσης, μελέτες αντικατοπτρίζουν την αυξημένη τάση των καταναλωτών 
προς την αγορά τέτοιων προϊόντων. Η τάση αυτή επηρεάζεται δραστικά από παράγοντες όπως  
κοινωνικοδημογραφικοί (φύλο, ηλικία, εισόδημα, επίπεδο εκπαίδευσης, η ύπαρξη παιδιών 
στην οικογένεια), οι πληροφορίες που δέχονται για αυτά τα προϊόντα, ο εθνοκεντρισμός, η α-
ίσθηση ποιότητας που αντιλαμβάνονται οι καταναλωτές, ο τόπος παραγωγής του προϊόντος, ο 
τρόπος παρασκευής του, τα συστατικά του, η θετική του επίδραση στην υγεία, το σύστημα α-
ξιών που πρεσβεύει ο κάθε καταναλωτής, ο σεβασμός του προς το περιβάλλον και  η πιστοπο-
ίηση που φέρει το συγκεκριμένο προϊόν [10]. Το ελαιόλαδο αποτελεί ένα από τα πλέον χαρακ-
τηριστικά προϊόντα που υπάγεται στο σύστημα πιστοποιήσεων των αγροδιατροφικών προϊόν-
των. 

1.5.1 Πιστοποιήσεις Προστατευόμενης Ονομασίας Προέλευσης (ΠΟΠ) και Προσ-
τατευόμενης Γεωγραφικής Ένδειξης (ΠΓΕ) 

Η Ευρωπαϊκή Ένωση θέσπισε το 1992 τον κανονισμό 2081/92 για την προστασία των γεωγρα-
φικών ενδείξεων και των ονομασιών προέλευσης των γεωργικών προϊόντων και των τροφίμων. 
Σύμφωνα με τους Κανονισμούς αυτούς και στο πλαίσιο του επαναπροσανατολισμού της κοι-
νής αγροτικής πολιτικής, οι αγρότες έχουν τη δυνατότητα να στραφούν σε μορφές ολοκληρω-
μένης ανάπτυξης της υπαίθρου μέσω της διαφοροποίησης της γεωργικής παραγωγής. Η αναγ-
νώριση αγροδιατροφικών προϊόντων ως Προστατευόμενης Ονομασίας Προέλευσης (ΠΟΠ) και 
Προστατευόμενης Γεωγραφικής Ένδειξης (ΠΓΕ) παρέχει τη δυνατότητα αφενός στους παραγω-
γούς (ιδίως των μειονεκτικών και απομακρυσμένων περιοχών) να προωθήσουν ευκολότερα 
προϊόντα που παρουσιάζουν εξειδικευμένα χαρακτηριστικά, βελτιώνοντας το εισόδημά τους 
με τις καλύτερες τιμές που επιτυγχάνουν στην αγορά και αφ’ ετέρου στους καταναλωτές να 
αγοράζουν προϊόντα ποιοτικά, με εγγυήσεις για τη παραγωγή, επεξεργασία και τη γεωγραφική 
καταγωγή τους [10]. 

1.5.1.1 Ορισμοί 
 Σήμερα με τον κανονισμό 1151/2012 (συγχώνευση των κανονισμών 509/2006 και 510/2006) 
αναγνωρίζει τα παρακάτω σήματα [9] : 

1) Προϊόν προστατευόμενης  ονομασίας προέλευσης (Protected Designation of Origin, 
PDO): Το προϊόν αυτό με βάση το Yπουργείο Aγροτικής Aνάπτυξης και Τροφίμων [9]  : 
i) «κατάγεται από συγκεκριμένο τόπο, περιοχή ή, σε εξαιρετικές περιπτώσεις, χώρα» 
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ii) «η ποιότητα ή τα χαρακτηριστικά οφείλονται κυρίως ή αποκλειστικά στο ιδιαίτερο 
γεωγραφικό περιβάλλον που συμπεριλαμβάνει τους εγγενείς φυσικούς και ανθρώ-
πινους παράγοντες» 

iii) όλα τα στάδια της παραγωγής εκτελούνται εντός της οριοθετημένης γεωγραφικής 
περιοχής 

2) Προϊόν προστατευόμενης γεωγραφικής ένδειξης (Protected Geographical Indication, 
PGI): Το προϊόν αυτό με βάση το Υπουργείο Αγροτικής Ανάπτυξης και Τροφίμων [9] : 
i) «κατάγεται από συγκεκριμένο τόπο, περιοχή ή χώρα» 
ii) «ένα συγκεκριμένο ποιοτικό χαρακτηριστικό, η φήμη ή άλλο χαρακτηριστικό μπορεί 

να αποδοθεί κυρίως στη γεωγραφική του προέλευση» 
iii) «ένα τουλάχιστον από τα στάδια της παραγωγής εκτελείται εντός της οριοθετημέ-

νης γεωγραφικής περιοχής». 

1.5.2 Έλεγχος 
Σύμφωνα με τους κανονισμούς (ΕΟΚ) 2081/92 και 2082/92 προβλέπεται σύστημα ελέγχου και 
πιστοποίησης, ώστε αφενός οι καταναλωτές να είναι σίγουροι ότι τα προϊόντα παράγονται με 
συγκεκριμένες προδιαγραφές και κυκλοφορούν με ενδείξεις που δεν τους παραπλανούν και 
αφετέρου οι παραγωγοί να προστατεύουν το προϊόν τους από απομιμήσεις και αθέμιτο αντα-
γωνισμό [10]. 

1.5.3 Εμπορία 
Κάθε παραγωγός, μεταποιητής και συσκευαστής προϊόντων ΠΟΠ οφείλει να πάρει έγκριση για 
τη συγκεκριμένη δραστηριότητα από την οικεία Διεύθυνση Αγροτικής Ανάπτυξης της Περιφε-
ρειακής Αυτοδιοίκησης, η οποία και ελέγχει την τήρηση των ειδικών προδιαγραφών για κάθε 
προϊόν. Η παραγωγή και η κυκλοφορία στο εμπόριο προϊόντων ΠΟΠ και ΠΓΕ, χωρίς έγκριση 
από την οικία Δ/νση Αγροτικής Ανάπτυξης, δεν επιτρέπεται [10]. 

1.5.4 Προστασία 
Οι καταχωρημένες ονομασίες για τα προϊόντα ΠΟΠ και ΠΓΕ προστατεύονται από οποιαδήποτε 
άμεση ή έμμεση εμπορική χρήση για αυτά τα οποία δεν παράγονται σύμφωνα με τις ειδικές 
προδιαγραφές που έχει ένα τέτοιο προϊόν, καθώς επίσης και από κάθε αντιποίηση, απομίμη-
ση, υπαινιγμό, ψευδή ή απατηλή ένδειξη όσον αφορά την προέλευση, καταγωγή ή φύση του 
προϊόντος και από κάθε άλλη πρακτική ικανή να παραπληροφορήσει το κοινό σχετικά με την 
πραγματική καταγωγή του προϊόντος. Επομένως, τα προϊόντα αυτά πρέπει να φέρουν την ορ-
θή επισήμανση ώστε να είναι εύκολα αναγνωρίσιμα. Δεν επιτρέπεται να κυκλοφορούν στο 
εμπόριο προϊόντα τα οποία χρησιμοποιούν ονομασίες προέλευσης ή γεωγραφικές ενδείξεις 
χωρίς να συνοδεύονται από τον χαρακτηρισμό ΠΟΠ ή ΠΓΕ, αντιστοίχως. Το δίκαιο της Ευρωπα-
ϊκής Ένωσης παρέχει τη δυνατότητα στις ομάδες παραγωγών που κατέχουν το δικαίωμα χρή-

18 
 



σης των προστατευόμενων ονομασιών να προσφύγουν, με κάθε έννομο τρόπο, εναντίον αυ-
τών που σφετερίζονται την ονομασία, προκαλώντας τους οικονομική βλάβη [10]. 

1.5.5 Φορείς πιστοποίησης 
Από 20/3/2012 για τη χώρα μας ο Οργανισμός Πιστοποίησης και Επίβλεψης Γεωργικών Προϊ-
όντων, που φέρει το διακριτικό τίτλο Ελληνικός Γεωργικός Οργανισμός, ΕΛΓΟ ΔΗΜΗΤΡΑ, είναι 
αρμόδιος για την έγκριση των υποβαλλόμενων από τις ενδιαφερόμενες επιχειρήσεις αιτημά-
των ένταξης στο σύστημα ελέγχου, την πραγματοποίηση ελέγχων σε συνεργασία με τις Δ/νσεις 
Αγροτικής Ανάπτυξης των Περιφερειακών Αυτοδιοικήσεων, τη διασφάλιση της τήρησης των 
προδιαγραφών, την πιστοποίηση των εν λόγω προϊόντων και την τήρηση Μητρώου Εγκεκριμέ-
νων επιχειρήσεων και Μητρώου δικαιούχων χρήσης των ενδείξεων ΠΟΠ και ΠΓΕ [10]. 

1.5.6 ΠΟΠ/ΠΓΕ ελαιόλαδα στην Ελλάδα 
Σύμφωνα με την ΕΛΓΟ «ΔΗΜΗΤΡΑ», στην Ελληνική αγορά απαντώνται τον Ιανουάριο του 2016 
συνολικά 30 ΠΟΠ και ΠΓΕ ελαιόλαδα από τα συνολικά 104 ΠΟΠ/ ΠΓΕ προϊόντα (75 ονομασίες 
ΠΟΠ και 29 ονομασίες ΠΓΕ) που κυκλοφορούν στην ελληνική αγορά. Άλλα ΠΟΠ/ ΠΓΕ προϊόντα 
περιλαμβάνουν επιτραπέζιες ελιές (11), τυριά (21), φρούτα/ λαχανικά/ ξηρούς καρπούς (33), 
κρεατικά (2) και διάφορα άλλα προϊόντα (7) [11].  
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2 Θεωρητικό μέρος II 
 

2.1 Νοθεία ελαιολάδου 
Η νοθεία του ελαιολάδου κατατάσσεται στην κατηγορία της «απάτης στον τομέα των τροφί-
μων». Γενικά σύμφωνα με το ευρωπαϊκό πληροφοριακό συνέδριο τροφίμων (European Food 
Information Council) απάτη στον τομέα των τροφίμων θεωρείται η σκόπιμη  προώθηση ενός 
τροφίμου στην αγορά με πρόθεση το οικονομικό κέρδος μέσω της εξαπάτησης των καταναλω-
τών [12].  

2.1.1 Έλαια που συνήθως εμπλέκονται στην νοθεία ελαιολάδου 
Στο εμπόριο διατίθεται ένας μεγάλος αριθμός βρώσιμων ελαίων, κάποια εκ των οποίων προ-
έρχονται από την ελιά (εκτός του ελαιολάδου) και κάποια άλλα τα οποία προέρχονται από άλ-
λα φυτά. Τα έλαια αυτά είναι: 

• Πυρηνέλαιο 
• Μίγματα εξευγενισμένων ελαιολάδων με παρθένα ελαιόλαδα. 
• Ηλιέλαιο  
• Αραβοσιτέλαιο 
• Σογιέλαιο 

Τα έλαια αυτά θεωρούνται κατώτερης ποιότητας συγκριτικά με το ελαιόλαδο, παράγονται από 
πιο εύκολα καλλιεργήσιμα φυτά ή από παραπροϊόντα της ελιάς, όπως το πυρηνέλαιο, και ως 
εκ τούτου είναι σαφώς φθηνότερα. Επίσης, σε αντίθεση με το ελαιόλαδο, δεν προτιμούνται 
για απευθείας κατανάλωση (π.χ. σε σαλάτες) αλλά χρησιμοποιούνται κυρίως για μαγείρεμα ή 
τηγάνισμα. Για τα έλαια αυτά δεν χρησιμοποιούνται τα σήματα  πιστοποίησης που προανα-
φέρθηκαν και η ποιότητα τους αρκετές φορές μπορεί να είναι αμφίβολη [2].  

2.1.2 Οργανισμοί υπεύθυνοι για τον έλεγχο του ελαιολάδου  
Το 1959 ιδρύθηκε και δραστηριοποιείται διεθνώς το διεθνές συνέδριο ελιάς (International 
Olive Council, IOC) . Το IOC συνεισφέρει ενεργά στην αειφόρα ανάπτυξη της οικονομίας γύρω 
από την ελιά. Ενθαρρύνει διεθνείς συνεργασίες έρευνας και ανάπτυξης, καθώς και εκπαιδεύει 
και διαδίδει νέες τεχνολογίες. Επίσης, ενθαρρύνει την επέκταση του διεθνές εμπορίου του ε-
λαιολάδου και των ελιών, αναπτύσσοντας και εξελίσσοντας το εμπόριο και αναβαθμίζοντας 
την ποιότητα αυτών. Συνεισφέρει στη μείωση των περιβαλλοντικών επιπτώσεων τόσο από την 
καλλιέργεια της ελιάς, όσο και από την βιομηχανία ελιάς. Προσφέρει αξιόπιστα στατιστικά για 
την αγορά ελιάς και ελαιολάδου. Συνεργάζεται τόσο με τις διάφορες κυβερνήσεις όσο και με 
τον ιδιωτικό τομέα. Τέλος, οι χώρες μέλη από τις οποίες απαρτίζεται, παράγουν συνολικά το 
98% της παγκόσμιας παραγωγής ελιάς και μεταξύ αυτών είναι και η Ελλάδα η οποία μαζί με το 
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Βέλγιο, τη Γαλλία, την Ιταλία, την Πορτογαλία, την Ισπανία και το Ηνωμένο βασίλειο αποτελο-
ύν τα ιδρυτικά μέλη του οργανισμού [3]. 

Τόσο στην Ελλάδα όσο και στην Ευρωπαϊκή Ένωση το ελαιόλαδο υπάγεται νομοθετικά στους 
κανονισμούς περί τροφίμων. Στην Ελλάδα ο αρμόδιος οργανισμός ελέγχου τροφίμων  είναι ο 
ΕΛΓΟ «ΔΗΜΗΤΡΑ» ο οποίος είναι υπεύθυνος για τους ελέγχους ποιότητας στο ελαιόλαδο, κα-
θώς και για τις πιστοποιήσεις ΠΟΠ και ΠΓΕ. Εκτελεί ελέγχους στο ελαιόλαδο μέσω τριών ερ-
γαστηρίων τεχνολογίας τροφίμων, στα  Χανιά, στην Καλαμάτα και στη Μυτιλήνη. Σε αυτά γί-
νονται αναλύσεις ποιότητας, γνησιότητας και ασφάλειας ελαιολάδου [11].  

2.1.3 Σημασία της δυνατότητας ανίχνευσης νοθείας στο ελαιόλαδο για την Ευρω-
παϊκή Ένωση  

Η ανάπτυξη μεθόδων για την ανίχνευση νοθείας στο ελαιόλαδο αποτελεί θέμα υψηλής σημα-
σίας για την Ευρωπαϊκή Ένωση. Κάτι τέτοιο προκύπτει από την ανάγκη διατήρησης της καλής 
φήμης του ελαιολάδου, καθώς και από την ανάγκη για αύξηση της εμπιστοσύνης των κατανα-
λωτών. Ενδεικτικό της σημασίας που δίνει η ευρωπαϊκή ένωση στο θέμα της ανάπτυξης τέ-
τοιων μεθόδων, είναι η προκήρυξη δύο προγραμμάτων Horizon 2020. Συγκεκριμένα οι προκη-
ρύξεις είναι οι εξής : 

i. Η πρώτη πρόσκληση με ημερομηνίες λήξης υποβολής προτάσεων 12-3-2014 αναφερό-
ταν στην ανάπτυξη και επικύρωση μεθόδων για την ανίχνευση νοθείας ελαιολάδου με 
άλλα έλαια, καθώς και στην ανίχνευση τυχόν ανεπιθύμητων επεξεργασιών (π.χ. απόσ-
μηση) που είχε υποστεί το ελαιόλαδο [13]. 

ii. Η δεύτερη πρόσκληση με ημερομηνία λήξεως υποβολής προτάσεων την 11-6-2015 α-
ναφερόταν κυρίως στην ανάπτυξη και επικύρωση μεθόδων για τον έλεγχο της ποιότη-
τας του ελαιολάδου στην βάση όμως υφιστάμενων αναλυτικών τεχνικών που είχαν ήδη 
προκύψει. Ταυτόχρονα ζητούμενο ήταν και η ενίσχυση της συνεργασίας  των χωρών 
της Ευρωπαϊκής Ένωσης με άλλες χώρες (που δραστηριοποιούνται επίσης στην παρα-
γωγή ελαιολάδου) [14]. 

2.2 Δοκιμασίες- Τεχνικές ανίχνευσης νοθείας στο ελαιόλαδο 
 

Στη βιβλιογραφία εντοπίζονται πολλές προσπάθειες για την ανάπτυξη μεθόδου εντοπισμού 
νοθείας στο ελαιόλαδο. Στις συγκεκριμένες αναλύσεις δεν υπάρχουν διεθνώς αναγνωρισμένες 
διαδικασίες οι οποίες να αναγνωρίζονται επίσημα από την Ε.Ε. και τις Η.Π.Α. [15], κάτι που 
αφήνει πολλά περιθώρια για έρευνα. Από αυτές τις μεθόδους, οι ονομαζόμενες ως «επίση-
μες» ή αυτές που είναι κοινώς αποδεκτές αποτελούν ουσιαστικά πολυδάπανες και χρονοβό-
ρες διαδικασίες [15]. Έτσι πραγματοποιείται μία μαζική προσπάθειά να ενταχθούν χημειομετ-
ρικές μέθοδοι σε πιο απλές τεχνικές ανάλυσης έτσι ώστε να μειωθεί το απαιτούμενο κόστος 
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του εξοπλισμού (και κατά συνέπεια και το λειτουργικό κόστος), καθώς και ο χρόνος ανάλυσης 
[15]. Στη συνέχεια αναφέρονται κάποιες παρόμοιες προσπάθειες ανάλογα με την μέθοδο που 
χρησιμοποιήθηκε. 

2.2.1 Πρότυπες/ Επίσημες τεχνικές ανίχνευσης νοθείας ελαιολάδου 
Η διεθνής σύγκλητος ελαιολάδου με βάση την οδηγία  COI/T.20/Doc. No 25/Rev. 1 (Νοέμβριος 
2013)  [16], παρέχει μέθοδο για τον εντοπισμό ξένου ελαίου σε ελαιόλαδο. Η μέθοδος εφαρ-
μόζεται για τον εντοπισμό ελαίων όπως το σογιέλαιο, το ηλιέλαιο, το φουντουκέλαιο, κ.α. [16]. 
Τα όρια ανιχνευσιμότητας ποικίλουν από έλαιο σε έλαιο, αλλά γενικά κυμαίνονται από 5% έως 
15%, ενώ η μέθοδος αδυνατεί να εντοπίσει το είδος του ελαίου που έχει προστεθεί  [16]. Η 
μέθοδος σε γενικές γραμμές χρησιμοποιεί υγροχρωματογραφία (HPLC) αντιστρόφου φάσεως 
με διαθλασίμετρο (refractive index detector) για τον εντοπισμό τριακυλογλυκερολών 
(triacylglycerol, TAG) και την αεριοχρωματογραφία (GC) με ανιχνευτή φλόγας ιονισμού (Flame 
ionization detector, FID) για τον προσδιορισμό μεθυλεστέρων των λιπαρών οξέων (fatty acid 
methyl esters, FAME) [16]. Τα στάδια αυτής της διαδικασίας είναι πολλά και περίπλοκα και 
χρειάζεται πολύς χρόνος και μεγάλο κόστος για την ολοκλήρωσή της.  

2.2.2 Ενόργανες τεχνικές 

2.2.2.1 Φασματομετρία IR και Raman 
Η υπέρυθρη ακτινοβολία κυμαίνεται από τα 0,78 έως 1000 μm και χωρίζεται σε τρείς περιοχές, 
την εγγύς (near infrared, NIR) υπέρυθρη (800 nm έως 2,5 μm), την μέση ή κυρίως (mid- infra-
red, MIR) υπέρυθρη (από 2,5 έως 50 μm ) και την άπω υπέρυθρη (50 έως 1000 μm) [17, 18]. Η 
υπέρυθρη φασματομετρία βασίζεται στην απορρόφηση υπερύθρου φάσματος από τα μόρια, 
τα οποία προσλαμβάνοντάς την,  αυξάνουν τις ενδομοριακές δονήσεις. Έτσι, μετρώντας το πο-
σό της ακτινοβολίας που απορροφήθηκε, εξάγονται συμπεράσματα για το είδος των μορίων 
που περιέχονται σε κάθε δείγμα [18]. Η φασματομετρία Raman προκύπτει από πρόσπτωση 
υπέρυθρης ακτινοβολίας και σκέδαση μέρους αυτής στα μόρια του δείγματος προς ανάλυση, 
καθώς και μετατόπιση μικρού μέρους της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας σε μεγαλύτερα μήκη 
κύματος [18]. Η μετατόπιση αυτή βασίζεται στην  αλληλεπίδραση των μορίων με την ακτινο-
βολία, λόγω της διέγερσης των μοριακών τους ενεργειακών πεδίων [18].  

2.2.2.1.1 Φασματομετρία IR 
Η φασματομετρία υπερύθρου εντάσσεται στις μοριακές μεθόδους φασματοσκοπίας καθώς 
χρησιμοποιείται για τον ποιοτικό ή ποσοτικό προσδιορισμό μορίων. Βασίζεται στην διέγερση 
των μορίων σε υψηλότερες στάθμες δόνησης και περιστροφής, όταν αυτά απορροφούν υπέ-
ρυθρη ακτινοβολία [18]. Γενικά τα μόρια τα οποία απορροφούν υπέρυθρη ακτινοβολία είναι 
αυτά που περιέχουν ομάδες CO, HCl και NO, οι οποίες αποτελούνται από δύο ετεροάτομα και 
άρα οι περιστροφές των ατόμων τους έχουν μία συνεχόμενη διπολική ροπή [18]. Επίσης τέτοια 
μόρια είναι και αυτά στα οποία αλλάζει η διπολική τους ροπή κατά την διάρκεια της δονητικής 
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και περιστροφικής τους διαδικασίας (δηλαδή ενώσεις με ομοιοπολικό δεσμό) [18]. Αντίθετα τα 
διατομικά άτομα τα οποία δεν έχουν διπολική ροπή (όπως Η2, Cl2, N2) δεν διεγείρονται με α-
πορρόφηση ακτινοβολίας, οπότε δεν απορροφούν υπέρυθρη ακτινοβολία [18]. Επομένως το 
φάσμα απορρόφησης του υπερύθρου μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την μελέτη (και διαλεύ-
κανση) της δομής μία ένωσης, καθώς αποτελεί χαρακτηριστική ιδιότητα κάθε ένωσης και γι’ 
αυτό το λόγο χαρακτηρίζεται και ως «δακτυλικό αποτύπωμα της ένωσης» [18].  

Η φασματομετρία υπερύθρου σήμερα αποτελεί ένα πολύ αποτελεσματικό εργαλείο για ποιο-
τικούς και ποσοτικούς προσδιορισμούς ουσιών. Στη χημεία χρησιμοποιείται κυρίως το κυρίως 
υπέρυθρο. Το εγγύς υπέρυθρο δεν χρησιμεύει ιδιαίτερα για την ταυτοποίηση ενώσεων, παρά 
μόνο για τον ποσοτικό προσδιορισμό ενώσεων που περιέχουν ομάδες αποτελούμενες από 
δεσμούς υδρογόνου [18]. Επίσης τα φασματόμετρα εγγύς υπερύθρου μοιάζουν οργανολογικά 
με τα φασματόμετρα ορατού-υπεριώδους και, ως εκ τούτου, μπορεί να θεωρηθεί πως οι ανα-
λύσεις του εγγύς υπερύθρου αποτελούν μια προέκταση της φασματομετρίας ορατού-
υπριώδους [18]. 

2.2.2.1.2 Φασματομετρία Raman 
Η φασματομετρία Raman βασίζεται στην σκέδαση μέρους της υπέρυθρης ακτινοβολίας η οπο-
ία προσπίπτει σε διαφανές μέσο και ταυτόχρονα στη μετατόπιση ενός  μικρού μέρους της σκε-
δαζόμενης ακτινοβολίας σε μεγαλύτερα μήκη κύματος [17, 18]. Η φασματομετρία Raman συν-
δέεται με την υπέρυθρη φασματομετρία καθώς και οι δύο μέθοδοι βασίζονται στο ίδιο είδος 
δονητικών μεταβολών [17]. Γι’ αυτό το λόγο οι πληροφορίες που λαμβάνονται για τη χημική 
δομή του μορίου είναι παρόμοιες [18]. Παρόλα αυτά παρατηρούνται σημαντικές διαφορές 
στις ομάδες οι οποίες διεγείρονται από το φάσμα Raman σε σχέση με αυτές που διεγείρονται 
από το υπέρυθρο [17]. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα οι δύο μέθοδοι να λειτουργούν συμπληρω-
ματικά, καθώς ανάλογα με την εκάστοτε ανάλυση επιλέγεται η πιο αποτελεσματική μέθοδος. 
Ένα από τα σημαντικότερα πλεονεκτήματα του φάσματος Raman είναι ότι το νερό δεν προκα-
λεί παρεμπόδιση [17]. Έτσι μπορούν να αναλυθούν υδατικά διαλύματα και επιπλέον μπορούν 
να χρησιμοποιηθούν κυψελίδες από γυαλί ή χαλαζία, σε αντίθεση με την υπέρυθρη που απαι-
τεί κυψελίδα από ευπαθή στην υγρασία χλωριούχο νάτριο [17, 18].  

Το φάσμα Raman ανακαλύφθηκε από τον Ινδό φυσικό C.V. Raman  στον οποίον απενεμήθη το 
νόμπελ το 1931 για αυτή την ανακάλυψη και την συστηματική έρευνα πάνω στο συγκεκριμένο 
φαινόμενο [17, 18]. Παρόλα αυτά η φασματομετρία Raman διαδόθηκε αρκετά αργότερα, κυ-
ρίως μετά την δεκαετία του 1960, όταν έγιναν ευρέως διαθέσιμα τα λέιζερ τα οποία συνεισέ-
φεραν στην λήψη φασμάτων [17]. Επίσης ένα επιπλέον πρόβλημα ήταν η παρεμπόδιση από 
φθορισμό ή από προσμίξεις στο δείγμα, κάτι το οποίο ξεπεράστηκε με τη χρήση λέιζερ εγγύς 
υπερύθρου [17].  
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2.2.2.1.3 Μελέτες ανάλυσης Ελαιολάδου με φασματομετρία IR και Raman 
Η φασματοσκοπία υπερύθρου , τόσο η εγγύς όσο και η μέσου υπεριώδους εφαρμόζεται κατά 
κόρον στην μελέτη τροφίμων για θέματα δομής τροφίμων και ελέγχου ποιότητας [15]. Αυτή η 
μέθοδος δίνει ένα ιδιαίτερα περίπλοκο φάσμα το οποίο διαφέρει λίγο από το ελαιόλαδο σε 
σπορέλαια [15, 19]. Για τον λόγο αυτό καθίσταται επιτακτική η ανάγκη της  χρήσης κάποιας 
χημειομετρικής μεθόδου. Στη βιβλιογραφία αναφέρεται συγκριτική μελέτη για την πρόβλεψη 
του ποσοστού σογιέλαιου που έχει προστεθεί σε εξαιρετικά παρθένο ελαιόλαδο με χρήση 
φασματομετρίας NIR, MIR και Raman [19]. Όλα τα έλαια που χρησιμοποιήθηκαν στην εν λόγω 
μελέτη προέρχονταν από την αγορά της Βραζιλίας. Πραγματοποιήθηκε εξαγωγή δεδομένων 
των ληφθέντων φασμάτων και επεξεργασία με την μέθοδο των μερικών ελαχίστων τετραγώ-
νων (PLS) και το μοντέλο που αναπτύχθηκε χρησιμοποιήθηκε ακολούθως για την πρόβλεψη 
του ποσοστού ανάμειξης [19]. Έτσι από διαγράμματα αληθινών τιμών/προβλεπόμενων τιμών 
(true values/predicted values) προέκυψαν γραμμές τάσης και η τιμή R2 η οποία δείχνει το πο-
σοστό διακύμανσης των τιμών από την γραμμή τάσης [19]. Με βάση αυτές τις τιμές προέκυ-
ψαν υψηλές τιμές του R2 για τις μεθόδους NIR και Raman , ενώ τα αποτελέσματα για το MIR 
ήταν συγκριτικά χειρότερα [19]. 

2.2.2.2 DSC (διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης) 
Η θερμική θερμιδομετρία σάρωσης κατατάσσεται στις θερμικές τεχνικές και καταγράφει την 
διαφορά της ροής θερμότητας μεταξύ της προς ανάλυση ουσίας και μίας ουσίας αναφοράς, 
ως συνάρτηση της θερμοκρασίας του προς ανάλυση δείγματος. Και οι δύο ουσίες υποβάλλον-
ται σε ελεγχόμενο πρόγραμμα θερμοκρασίας και προκύπτει διάγραμμα ροής θερμότητας συ-
ναρτήσει της θερμοκρασίας [17]. 

2.2.2.2.1 Μελέτες ανάλυσης Ελαιολάδου με DSC 
Η διαφορική θερμιδομετρία έχει δοκιμαστεί επίσης για τον ανίχνευση σπορέλαιων σε ελαιό-
λαδα, κυρίως σε συνδυασμό με PLS. Στη βιβλιογραφία τα αποτελέσματα που έχουν προκύψει 
δίνουν συντελεστή συσχέτισης R2 από 0,78 έως 0,98 [15]. Επίσης σε συνδυασμό με την ανάλυ-
ση κύριων συνιστωσών (Principal Component Analysis, PCA) η διαφορική θερμιδομετρία μπο-
ρεί να χρησιμοποιηθεί και για την μελέτη της επίπτωσης που έχει η θερμική καταπόνηση στα 
εξαιρετικά παρθένα ελαιόλαδα [15]. Σε πρόσφατη μελέτη [20], η DSC χρησιμοποιήθηκε για τον 
εντοπισμό ηλιέλαιου σε διάφορα δείγματα εξαιρετικά παρθένου ελαιολάδου. Ανάλογα με το 
ελαιόλαδο και την μεταβλητή που επιλέγεται προς εξέταση, το όριο ανίχνευσης ποικίλει από 
2% έως 10% σε επίπεδο εμπιστοσύνης 95% [20]. 

2.2.2.3 Φασματομετρία Υπεριώδους-Ορατού (UV -Vis) 
Η φασματομετρία υπεριώδους-ορατού αναφέρεται σε απορροφήσεις ακτινοβολίας σε μήκη 
κύματος από 190-800 nm, οι οποίες οφείλονται σε ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις [18]. Η υπερι-
ώδης περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος διακρίνεται στο εγγύς υπεριώδες (400-190 
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nm) και στο άπω υπεριώδες (190-100 nm) [18]. Στις περισσότερες περιπτώσεις μελετάται το 
εγγύς υπεριώδες, καθώς στο άπω υπεριώδες απορροφά ο αέρας (άρα απαιτείται κενό) και ο 
χαλαζίας από τον οποίο αποτελούνται οι κυψελίδες και άλλα εξαρτήματα του οργάνου [18]. 

2.2.2.3.1 Μελέτες ανάλυσης Ελαιολάδου με φασματομετρία UV-Vis 
Η φασματομετρία υπεριώδους έχει χρησιμοποιηθεί ως μέθοδος ανίχνευσης νοθείας στο ελαι-
όλαδο χάρη στα ποικίλα πλεονεκτήματα της. Πρόκειται για γρήγορη μέθοδος, εύκολη στη χρή-
ση και με δυνατότητες αυτοματοποίησης [15]. Ωστόσο, έχει μικρή εκλεκτικότητα, οπότε είναι 
αναγκαία η προκατεργασία του δείγματος και η χρήση χημειομετρικών μεθόδων [15]. Από την 
βιβλιογραφία βρέθηκε να χρησιμοποιείται ως μέθοδος για την κατάταξη με βάση την περιοχή 
προέλευσης (classification) Ισπανικού ελαιολάδου και σε συνδυασμό με τις μεθόδους γραμμι-
κής διακριτής ανάλυσης (Linear discriminant analysis ,LDA) και διακριτής ανάλυση μερικών ε-
λαχίστων τετραγώνων (Partial Least Squares Discriminant Analysis PLS-DA έδωσαν βαθμό 
πρόβλεψης 92,5% [15, 21].  

2.2.2.4 Φασματομετρία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού (NMR)  
Στην φασματομετρία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού μετράται η απορρόφηση ακτινοβο-
λίας στην περιοχή των ραδιοσυχνοτήτων, δηλαδή από 4 έως 900 MHz [17]. Κατά την ανάλυση 
με NMR το δείγμα τοποθετείται σε ισχυρό μαγνητικό πεδίο [17]. Η φασματομετρία NMR απο-
τελεί ένα πολύ καλό εργαλείο για τον προσδιορισμό της δομής χημικών ουσιών  και χρησιμο-
ποιείται ευρύτατα στην Οργανική Χημεία [17]. 

2.2.2.4.1 Μελέτες ανάλυσης Ελαιολάδου με φασματομετρία NMR 
Η συγκεκριμένη μέθοδος χρησιμοποιείται συχνά για την μελέτη ελαιολάδου, αν και θεωρείται 
ιδιαίτερα δαπανηρή, σε συνδυασμό με χημειομετρικές μεθόδους. Πιο συγκεκριμένα στη βιβ-
λιογραφία απαντάται χρήση φασματομετρίας NMR σε συνδυασμό με τις χημειομετρικές τεχνι-
κές PCA και LDA  για τον εντοπισμό φουντουκέλαιου σε ελαιόλαδο με όριο ανίχνευσης 10%  
και 5% για βιομηχανικό ελαιόλαδο (ραφινέ). Σε αντίστοιχες έρευνες με την χρήση LDA έχουν 
υπολογιστεί όρια ανίχνευσης 10% ηλιέλαιου και σογιέλαιου σε ελαιόλαδο και 30% φουντου-
κέλαιου σε ελαιόλαδο [15]. Η φασματομετρία NMR χρησιμοποιείται επιπροσθέτως για την δι-
ερεύνηση της γεωγραφικής προέλευσης ελαιολάδου [15], την διαφοροποίηση Ιταλικού ελαιο-
λάδου από ελαιόλαδα άλλων χωρών [15], καθώς και μελέτες για την χρονιά συγκομιδής του 
[15]. 

2.2.2.5 Χρωματογραφικές Τεχνικές 
Οι χρωματογραφικές τεχνικές αποτελούν τεχνικές διαχωρισμού με τις οποίες διαχωρίζονται 
ουσίες με παραπλήσιες χημικές ιδιότητες από περίπλοκα (σύνθετα) μίγματα [17]. Σε πολλές 
περιπτώσεις οι ουσίες αυτές δεν μπορούν να διαχωριστούν με άλλο τρόπο [17]. Γενικά σε όλες 
τις χρωματογραφίες υπάρχει μία κινητή φάση (αέριο ή υγρό), η οποία διέρχεται από μία, συ-
νήθως καθηλωμένη σε στήλη, στατική φάση [17] ή σπανιότερα σε επίπεδη επιφάνεια (χρωμα-
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τογραφία λεπτής στοιβάδας). Η επιλογή των δύο φάσεων εξαρτάται από το είδος των συστατι-
κών των οποίων επιθυμείται ο διαχωρισμός και γενικά υπάρχει πληθώρα επιλογών. Τα χρωμα-
τογραφικά συστήματα συνοδεύονται και από κατάλληλους ανιχνευτές, οι οποίοι τοποθετούν-
ται στην έξοδο της στήλης, έτσι ώστε να υπολογίζεται ο χρόνος έκλουσης του κάθε συστατικού 
με ταυτόχρονη δυνατότητα για ποσοτική ή και ποιοτική ανάλυση (ταυτοποίηση), ειδικά στην 
περίπτωση που ως ανιχνευτής επιλέγεται η φασματομετρία μαζών. Η δυνατότητα επιλογής 
συστημάτων ανίχνευσης είναι γενικά ευρεία για κάθε χρωματογραφική τεχνική και περιλαμ-
βάνει φασματομετρικές, ηλεκτροχημικές και άλλες τεχνικές [17].  

2.2.2.5.1 Υγροχρωματογραφία - HPLC 
Η μέθοδος HPLC σε συνδυασμό με τον κατάλληλο ανιχνευτή παρέχει σημαντικές πληροφορίες 
για την χημική σύσταση των ελαίων, ωστόσο απαιτεί και αυτή τον συνδυασμό της με χημειο-
μετρικές μεθόδους. Με υγροχρωματογραφία προσδιορίζονται κυρίως τα πολικά συστατικά 
των ελαίων όπως οι φαινόλες, διακυλογλυκερόλες (diacylglycerols), τριακυλογλυκερόλες 
(triacylglycerols) και στερόλες [15]. Ως αναλυτική τεχνική σε συνδυασμό με την κατάλληλη χη-
μειομετρική μέθοδο έχει χρησιμοποιηθεί, εκτός από τον έλεγχο νοθείας του ελαιολάδου (δια-
φοροποίηση από άλλα έλαια), για την ταυτοποίηση της γεωγραφικής προέλευσης ελαιολάδων 
και τον έλεγχο διαφοροποίησης μεταξύ ποικιλιών ελαιολάδου [15]. Στη βιβλιογραφία απαντά-
ται υγροχρωματογραφική μελέτη του μη σαπωνοποιημένου κλάσματος διάφορων ελαίων, η 
οποία σε συνδυασμό με χημειομετρική επεξεργασία με PCA, ιεραρχική ανάλυση ομάδων (hi-
erarchical cluster analysis, HCA) και PLS-DA των λαμβανόμενων χρωματογραφημάτων οδήγησε 
σε διαφοροποίηση του ελαιολάδου από διάφορα σπορέλαια [22]. Τέλος, ο συνδυασμός υγ-
ροχρωματογραφίας και φασματομετρίας μαζών (HPLC-MS) αναφέρεται και στον έλεγχο της 
ποικιλίας ελαιολάδου [15]. 

2.2.2.5.2 Αεριοχρωματογραφία (GC) 
Η αεριοχρωματογραφία σε αντίθεση με την HPLC χρησιμοποιείται για τον διαχωρισμό του μη 
πολικού τμήματος του ελαίου και χρησιμοποιείται επίσης σε συνδυασμό με χημειομετρικές 
μεθόδους [15]. Η αεριοχρωματογραφία έχει εφαρμοστεί για τον εντοπισμό της ποικιλίας, της 
γεωγραφικής προέλευσης και της νοθείας ελαιολάδου [15]. Κατά τις μελέτες νοθείας ελαιολά-
δου με GC προσδιορίζονται συστατικά όπως στερόλες (cholesterol, brassicasterol, ergosterol, 
κ.α.) και λιπαρά οξέα, και, ανάλογα με την συγκέντρωση αυτών, υπολογίζεται το ποσοστό νο-
θείας σε σπορέλαια [15, 23]. Το όριο ανίχνευσης που αναφέρεται στην βιβλιογραφία ανέρχε-
ται έως 10% σπορέλαιων σε ελαιόλαδα [23].  

2.2.2.6 Ηλεκτροαναλυτικές τεχνικές  
Η Ηλεκτροαναλυτική Χημεία περιλαμβάνει ποικιλία τεχνικών ανάλυσης που πραγματοποιούν-
ται σε ένα ηλεκτροχημικό στοιχείο. Το τελευταίο αποτελείται από τα ηλεκτρόδια, το διάλυμα 
του ηλεκτρολύτη που άγει το ρεύμα και ένα εξωτερικό κύκλωμα που επιτελεί την εφαρμογή ή 
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την μέτρηση των ηλεκτρικών σημάτων. Τα ηλεκτρικά μεγέθη που μετρούνται περιλαμβάνουν 
το δυναμικό, την ένταση ρεύματος, την ηλεκτρική αντίσταση και μέσω αυτών επιτελείται ποιο-
τική ή ποσοτική ανάλυση [17, 24]. Οι ηλεκτροαναλυτικές τεχνικές γενικά επιτυγχάνουν χαμηλά 
όρια ανίχνευσης και παρέχουν σημαντικές πληροφορίες όπως η στοιχειομετρία μιας αντίδρα-
σης, ο βαθμός προσρόφησης, η σταθερά ισορροπίας μιας χημικής αντίδρασης [17]. 

2.2.2.6.1 Κυκλική βολταμμετρία 
Με τον όρο βολταμμετρία περιγράφονται μία ομάδα από ηλεκτροαναλυτικές τεχνικές στις ο-
ποίες μετράται το ηλεκτρικό ρεύμα ως συνάρτηση του εφαρμοζόμενου δυναμικού σε συνθή-
κες πόλωσης ενός ηλεκτροδίου (του ηλεκτροδίου εργασίας) [17]. Η βολταμμετρία χρησιμοποι-
είται ευρέως για μελέτες αναλυτικής χημείας, για μελέτες οξειδοαναγωγικών  διεργασιών και 
φαινομένων προσρόφησης [17].  

Η βολταμμετρία, αν και πριν την δεκαετία του 1950 είχε κυρίαρχο ρόλο στον προσδιορισμό 
ιχνοστοιχείων σε υδατικά διαλύματα, αντικαταστάθηκε σταδιακά σε πολλές εφαρμογές της 
από φασματομετρικές μεθόδους. Όμως μετά την δεκαετία του 1960 αυξήθηκε η χρήση βολ-
ταμμετρικών τεχνικών, λόγω της ανάπτυξη των ηλεκτροαναλυτικών συστημάτων και της εμπο-
ρικής διαθεσιμότητας τους σε χαμηλότερη τιμή σε σχέση με τα φασματόμετρα. Έτσι ανανεώ-
θηκε το ενδιαφέρον των χημικών για τη χρήση βολταμμετρικών τεχνικών για την ανίχνευση 
πλήθους ουσιών και ειδικότερα για ουσίες φαρμακευτικού, περιβαλλοντικού και βιολογικού 
ενδιαφέροντος [17].  

Μία από τις πιο περίπλοκες αλλά ταυτόχρονα και μία από τις πιο συχνά προτιμώμενες ηλεκ-
τροαναλυτικές μεθόδους αποτελεί η κυκλική βολταμμετρία, στην οποία καταγράφεται το ρεύ-
μα που διαρρέει το ηλεκτρόδιο (σε ακίνητο διάλυμα) όταν επιβάλλεται σε αυτό τριγωνική κυ-
ματομορφή δυναμικού (βλέπε εικόνα 1 [25]) [17]. Η κυκλική βολταμμετρία παρέχει σημαντικές 
πληροφορίες, όπως το δυναμικό οξείδωσης ή αναγωγής, ο αριθμός των ανταλλασσόμενων η-
λεκτρονίων, η κινητική της μεταφοράς φορτίου, η αντιστρεπτότητα της ηλεκτροχημικής δρά-
σης και η σταθερότητα των προϊόντων της, η παρουσία τυχόν ενδιάμεσων προϊόντων και ο 
συντελεστής διάχυσης των υπό μελέτη χημικών ειδών [26].  

 

Εικόνα 1: Τριγωνική κυματομορφή δυναμικού. 
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Η διάταξη κάθε βολταμογράφου αποτελείται από τρία ηλεκτρόδια, το ηλεκτρόδιο εργασίας 
(working electrode), το ηλεκτρόδιο αναφοράς (reference electrode) και το βοηθητικό ηλεκτρό-
διο (auxiliary electrode), όλα εκ των οποίων είναι συνδεδεμένα σε ποτενσιοστάτη και βυθίζον-
ται στο διάλυμα του αναλύτη που περιέχει τον κατάλληλο ηλεκτρολύτη. Ο ποτενσιοστάτης ε-
πιτρέπει τον έλεγχο  πιθανής διαφοράς ανάμεσα στο ηλεκτρόδιο αναφοράς και στο ηλεκτρό-
διο εργασίας με μηδενικές παρεμβολές. Επίσης με αυτό τον τρόπο επιτρέπεται και η ελαχιστο-
ποίηση του ρεύματος που περνάει μέσα από το ηλεκτρόδιο αναφοράς, αποφεύγοντας πόλωση 
(polarization)  του ηλεκτροδίου και κρατώντας σταθερή την διαφορά από το ηλεκτρόδιο εργα-
σίας [26]. 

Στην κυκλική βολταμμετρία ως ηλεκτρόδιο εργασίας μπορεί να χρησιμοποιηθεί το ηλεκτρόδιο 
αιωρούμενης σταγόνας υδραργύρου, το οποίο όμως δεν προτιμάται συχνά εξαιτίας του μικ-
ρού χρήσιμου ανοδικού εύρους του (λόγω οξείδωσης του ίδιου του υδραργύρου), αλλά και 
λόγω της τοξικότητας του. Συχνά χρησιμοποιούμενα ηλεκτρόδια εργασίας αποτελούν τα ηλεκ-
τρόδια πλατίνας, χρυσού και υαλώδους άνθρακα (glassy carbon) που είναι εμπορικά διαθέσι-
μα, καθώς και το ηλεκτρόδιο πάστας γραφίτη (carbon paste) που παρασκευάζεται εύκολα ερ-
γαστηριακά. Ως ηλεκτρόδια αναφοράς χρησιμοποιούνται ηλεκτρόδια Ag/AgCl και καλομέλανα, 
τα οποία είναι εμπορικά διαθέσιμα. Εναλλακτικά χρησιμοποιούνται και ψευδό-ηλεκτρόδια 
αναφοράς όπως σύρματα αργύρου ή λευκοχρύσου [26]. Ως βοηθητικά ηλεκτρόδια χρησιμο-
ποιούνται αγώγιμα και χημικά υλικά με μεγάλη επιφάνεια, όπως σύρματα λευκοχρύσου, υα-
λώδους άνθρακα ή τιτανίου [26]. 

2.2.2.6.2 Μελέτες ανάλυσης Ελαιολάδου με βάση τις ηλεκτροαναλυτικές τεχνικές  
Μια από τις εφαρμογές των ηλεκτροαναλυτικών τεχνικών αποτελεί η ανάλυση τροφίμων, αν 
και η χρήση τους στον έλεγχο νοθείας ελαιολάδου είναι περιορισμένη [15, 27]. Κύρια πλεονεκ-
τήματα τους είναι η ευκολία χρήσης τους και το χαμηλό τους κόστος. Στην βιβλιογραφία, ο η-
λεκτροαναλυτικός έλεγχος νοθείας του ελαιολάδου επιτυγχάνεται μέσω αισθητήρα χρησιμο-
ποιώντας εκτυπωμένα ηλεκτρόδια πλέγματος (screen printed electrodes) [15] και «ηλεκτρονι-
κής γλώσσας» (e-tongue) χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα (carbon paste) [27]. 
Τα αποτελέσματα των μετρήσεων συνδυάζονται πάντα με χημειομετρικές τεχνικές, όπως PCA 
και PLS-DA [15]. Σε μια εκ των πλέον πρόσφατων σχετικών ηλεκτροαναλυτικών τεχνικών 
(2014), διερευνήθηκε η δυνατότητα ανίχνευσης ελαιολάδων με ηλιέλαιο, σογιέλαιο και αρα-
βοσιτέλαιο [27]. Τα αποτελέσματα ήταν ενθαρρυντικά, καθώς επιτεύχθηκαν όρια ανίχνευσης 
μεταξύ 5% και 10% [27]. 

2.2.3 Χημειομετρία 
Η ανάπτυξη σύγχρονων Ενόργανων Μεθόδων Χημικής Ανάλυσης παρέχει την δυνατότητα άν-
τλησης μεγάλου όγκου πληροφοριών, η πληρέστερη και ορθολογική αξιοποίηση των οποίων 
πολλές φορές απαιτεί την εφαρμογή κατάλληλων στατιστικών μεθόδων. Οι χημειομετρικές 
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μέθοδοι επιτρέπουν την καλύτερη αξιοποίηση των αναλυτικών τεχνικών, ελαχιστοποιούν τον 
αριθμό των δειγμάτων που αναλύονται και μεγιστοποιούν την ποσότητα των πληροφοριών 
που εξάγονται. Οι πληροφορίες αυτές μπορούν να αφορούν κρίσιμες αποφάσεις, όπως την 
επιλογή του κατάλληλου θεραπευτικού σχήματος ενός ασθενούς, την βιομηχανική ασφάλεια 
και υγιεινή στους χώρους εργασίας, τις ενώσεις που θα αξιολογηθούν κλινικά για την ανάπτυ-
ξη ενός νέου φαρμάκου.  

Ο όρος Χημειομετρία χρησιμοποιήθηκε για πρώτη φορά το 1971 για να περιγράψει την αυξα-
νόμενη χρήση μαθηματικών μοντέλων και στατιστικών αρχών στον κλάδο την χημείας και ιδια-
ίτερα στην αναλυτική χημεία [28]. Οι χημειομετρικές τεχνικές είναι συνήθως πολυπαραμετρι-
κές, επεξεργάζονται δηλαδή πολλές παραμέτρους για κάθε αντικείμενο (δείγμα ή ένωση) και 
διακρίνονται σε μεθόδους ταξινόμησης δεδομένων και σε μεθόδους εξαγωγής μοντέλου. Στην 
πρώτη περίπτωση αναζητούνται κανόνες για την ταξινόμηση διαφόρων δειγμάτων ή ενώσεων 
σε συγκεκριμένες ομάδες με δεδομένη συμπεριφορά. Οι μέθοδοι εξαγωγής μοντέλου αναζη-
τούν μια ποσοτική σχέση ανάμεσα στα χαρακτηριστικά μιας σειράς συγγενών δειγμάτων (ή 
μορίων) και μιας συγκεκριμένης ιδιότητας (π.χ. χημική ή βιολογική). 

2.2.3.1 Ανάλυση κύριων συνιστωσών (Principal Component Analysis, PCA)  
Η ανάλυση PCA περιγράφηκε για πρώτη φορά το 1901 από τον Karl Pearson, για την επίλυση 
βιομετρικών προβλημάτων [29]. Η μέθοδος εξελίχτηκε αρκετά τα επόμενα χρόνια, ειδικά από 
την δεκαετία του 1980 [30] και μετά, όπου επικράτησαν οι Ηλεκτρονικοί Υπολογιστές. Γενικά 
αποτελεί μία από τις πιο απλές πολυμεταβλητές μεθόδους (multi-variate methods) [29] και 
συγκαταλέγεται στις χημειομετρικές μεθόδους.  Ο στόχος της μεθόδου είναι, λαμβάνοντας p 
μεταβλητές και βρίσκοντας συνδυασμούς αυτών, να παράγει δείκτες οι οποίοι δεν συσχετίζον-
ται μεταξύ τους. Για καλύτερη κατανόηση της μεθόδου αρκεί να την αναλογιστούμε σαν φιλ-
τράρισμα δεδομένων. Όπως αναφέρεται στην βιβλιογραφία [30]: «Οι αισθήσεις είναι τόσο πε-
ρίπλοκες που συχνά απαιτείται μία απλοποιημένη εικόνα ώστε να μπορεί το άτομο να λάβει 
μία γρήγορη εικόνα. Με βάση αυτό το φιλτράρισμα της ακοής και της όρασης, οδηγεί σε μία 
μετάφραση από πολυμεταβλητό σύστημα σε μονομεταβλητό. Σπάνια κατανοούμε ότι αυτό το 
φιλτράρισμα είναι ένα βιολογικό αριστούργημα το οποίο μας επιτρέπει να κατανοούμε την 
διαφορά μεταξύ του Παβαρότι και του Ντομινινγκο που τραγουδάνε την ίδια άρια».  

Πιο συγκεκριμένα η ανάλυση κύριων συνιστωσών κατατάσσεται στις μεθόδους ταξινόμησης 
και εφαρμόζεται σε ένα ενιαίο πίνακα περιγραφικών μεταβλητών X (descriptions). Ο πίνακας 
αυτός αποτελείται από σειρές οι οποίες αντιπροσωπεύουν τα αντικείμενα/παρατηρήσεις και 
από στήλες οι οποίες αντιπροσωπεύουν τις μεταβλητές. Γεωμετρικά οι παρατηρήσεις μπορούν 
να απεικονιστούν ως σημεία σε ένα πολυδιάστατο χώρο, στον οποίο οι μεταβλητές προσδιορί-
ζουν τους άξονες. Να σημειωθεί ότι επειδή η κλίμακα των μεταβλητών επηρεάζει το μήκος των 
αξόνων, απαιτείται κοινωνικοποίηση των μεταβλητών (scaling). Η μέθοδος PCA από ένα σύνο-
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λο μεταβλητών X εξάγει ένα νέο σύνολο μεταβλητών t οι οποίες καλούνται «κύριες συνιστώ-
σες» και περιέχουν την πληροφορία που φέρουν οι αρχικές μεταβλητές. Έτσι με την μέθοδο 
αυτή προσαρμόζεται μία ευθεία, ένα επίπεδο ή ένα υπέρ-επίπεδο στα δεδομένα σε ένα πολυ-
διάστατο χώρο με άξονες τις μεταβλητές. Η γραφική αυτή απεικόνιση ονομάζεται διάγραμμα 
των συντεταγμένων (scores), δίνει την σχετική θέση των αντικειμένων στο χώρο και παρέχει 
πληροφορίες για την μεταξύ τους σχέση. Με αυτό τον τρόπο διαπιστώνεται η ύπαρξη ομάδων, 
τάσεων, outliers, κλπ. [31]. Για την αξιολόγηση των αποτελεσμάτων χρησιμοποιούνται κυρίως 
δύο στατιστικά μεγέθη, (α) ο συνολικός συντελεστής συσχετίσεως R2(cum) ,ο οποίος εκφράζει 
το ποσοστό των αθροισμάτων των τετραγώνων όλων των μεταβλητών X που ερμηνεύεται από 
όλες τις εξαχθείσες Κύριες συνιστώσες, και (β) ο διασταυρωμένος συντελεστής συσχετίσεως 
Q2, ο οποίος εκφράζει το ποσοστό της συνολικής διακύμανσης των X που προβλέπεται από την 
κύρια συνιστώσα [31]. 

2.2.3.2 Διακριτή (διακριτική) ανάλυση μερικών ελαχίστων τετραγώνων (Partial 
Least Squares Discriminant Analysis, PLS-DA) 

Κατά την ανάλυση με τη μέθοδο PCA, η οποία αναφέρθηκε προηγουμένως, προκύπτει μία το-
ποθέτηση των παρατηρήσεων στο χώρο η οποία γίνεται κατά το βέλτιστο δυνατόν, κάτι που 
όμως δεν εγγυάται τον βέλτιστο διαχωρισμό των παρατηρήσεων σε ομάδες. Γι’ αυτό το σκοπό 
χρησιμοποιείται εκτενέστερα η μέθοδος της διακριτής ανάλυσης ελαχίστων τετραγώνων (Par-
tial Least Squares Discriminant Analysis, PLS-DA). Στη διακριτή ανάλυση (discriminant analysis) 
ο σκοπός είναι η ομαδοποίηση των εισερχόμενων δεδομένων έτσι ώστε να φανεί η σχέση (η 
«συγγένεια») μεταξύ των ομάδων. Το πρόβλημα με αυτή τη μέθοδο είναι το πόσο καλά μπο-
ρούν να διαχωριστούν τα δεδομένα σε δύο ή περισσότερες ομάδες [29]. Επίσης επιτρέπει την 
τοποθέτηση νέων μετρήσεων σε κάποια από τις ήδη υπάρχουσες ομάδες [28]. Αυτή η μέθοδος 
επιτρέπει  στα δείγματα προς εξέταση να μην είναι κανονικοποιημένα, καθώς δεν επηρεάζεται 
από την τάξη μεγέθους  των δειγμάτων, σε αντίθεση με την μέθοδο PCA [29]. Πρόκειται για 
μια εποπτευόμενη (supervised) μέθοδο, στην οποία οι ομάδες δεδομένων (δειγμάτων) είναι 
ήδη γνωστές (πειραματικές ομάδες) και ο σκοπός της ανάλυσης είναι η επιβεβαίωση (ή μη) της 
διαφοράς μεταξύ των ομάδων που είχαν καθοριστεί από την αρχή και η ταυτοποίηση των χα-
ρακτηριστικών εκείνων που περιγράφουν καλύτερα τις διαφορές μεταξύ τους [29]. Για της αξι-
ολόγηση των αποτελεσμάτων χρησιμοποιούνται τα ίδια στατιστικά στοιχεία με τη μέθοδο PCA, 
δηλαδή ο συνολικός συντελεστής συσχετίσεως R2(cum) και ο διασταυρωμένος συντελεστής 
συσχετίσεως Q2. Σε αντίθεση όμως με την μεθοδο PCA υπολογίζονται δύο συντελεστές 
R2(cum), ο R2X(cum), ο οποίος εκφράζει το ποσοστό των αθροισμάτων των τετραγώνων όλων 
των μεταβλητών X που ερμηνεύεται από όλες τις εξαχθείσες Κύριες συνιστώσες, και ο 
R2Y(cum), ο οποίος εκφράζει το ποσοστό των αθροισμάτων των τετραγώνων όλων των εξαρτη-
μένων μεταβλητών Y που ερμηνεύεται από όλες τις εξαχθείσες Κύριες συνιστώσες. 
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2.2.3.3 Ανάλυση παλινδρόμησης μερικών ελαχίστων τετραγώνων (Partial Least 
Squares) 

Η ανάλυση παλινδρόμησης μερικών ελαχίστων τετραγώνων (Partial Least Squares, PLS) στηρί-
ζεται επίσης στην εξαγωγή κύριων συνιστωσών για την επίτευξη της καλύτερης συσχέτισης με-
ταξύ των μεταβλητών Y και X. Η ανάλυση PLS έχει δύο στόχους, πρώτων να οδηγήσει σε μον-
τέλα με καλή προσέγγιση των Y και X, και δεύτερον να εξάγει τη συσχέτιση μεταξύ των Y και X. 
Η μέθοδος PLS προβάλει τις μεταβλητές X,Y στον ίδιο υπό-χώρο , έτσι ώστε να υπάρχει καλή 
σχέση της θέσης ενός αντικειμένου παρατήρησης X και της αντίστοιχης θέσης του στο επίπεδο 
Y. Κάθε διάσταση αυτού του μοντέλου αποτελείται από το άνυσμα των συντεταγμένων 
(scores) t του πίνακα X, το άνυσμα των συντεταγμένων u του Y, το άνυσμα των φορτίων (load-
ings) p του πίνακα X, το άνυσμα των βαρών (weights) w του X και το άνυσμα των βαρών c του 
Y. Τα ανύσματα w και c χρησιμοποιούνται για την εύρεση των μεταβλητών X οι οποίες επηρεά-
ζουν τις μεταβλητές Y. Εναλλακτικά η μέθοδος PLS προσεγγίζεται θεωρώντας ότι εξάγει νέες 
μεταβλητές t, τις οποίες τις χρησιμοποιεί ως μεταβλητές για την πρόβλεψη των τιμών του Y. Τα 
αποτελέσματα ερμηνεύονται θεωρώντας τις συντεταγμένες t και u, οι οποίες περιέχουν πλη-
ροφορίες για τις παρατηρήσεις (αντικείμενα) και τις ομοιότητες/ανομοιότητες τους στο χώρο X 
και Y σε σχέση με το συγκεκριμένο πρόβλημα και μοντέλο. Τα ανύσματα w και c χρησιμοποι-
ούνται για να ερμηνευτεί ποιες μεταβλητές X επηρεάζουν το μοντέλο τω μεταβλητών Y [31]. 

Ιδιαίτερη σημασία στην ανάλυση PLS έχουν τα στατιστικά στοιχεία που χαρακτηρίζουν το μον-
τέλο. Ο συντελεστής συσχετίσεως Q2 αποτελεί βασικό στατιστικό στοιχείο και καθορίζει την 
βέλτιστη πολυπλοκότητα του μοντέλου. Αντίθετα με τον συμβατικό συντελεστή R2 ο οποίος 
αυξάνει συνεχώς με την αύξηση των διαστάσεων (συνιστωσών) του μοντέλου, ο διασταυρω-
μένος συντελεστής συσχετίσεως Q2 εμφανίζει μέγιστο, πέρα από το οποίο εισαγωγή νέων συ-
νιστωσών αν και φαίνεται ότι αυξάνει την περιγραφική ικανότητα του μοντέλου , μειώνει την 
προβλεπτική του ικανότητα [31]. 

Με την ανάπτυξη ενός μοντέλου μερικών ελαχίστων τετραγώνων, είναι δυνατός ο υπολογισ-
μός μεγεθών, όπως το όριο ανίχνευσης και το όριο ποσοτικοποίησης. Ένας τρόπος υπολογισ-
μού αυτών των ορίων, είναι η ανάλυση λευκών μειγμάτων με διαφορετικές συγκεντρώσεις 
κοντά στο όριο ανίχνευσης. Επομένως, ως όριο ανίχνευσης θεωρείται η συγκέντρωση που η 
σχετική τυπική απόκλιση (relative standard deviation, RSD) των μετρήσεων είναι 33%. Ως όριο 
ποσοτικοποίησης θεωρείται εκείνη η συγκέντρωση που η σχετική τυπική απόκλιση (RSD) των 
μετρήσεων είναι 10% [32].   
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3 Πειραματικό Μέρος 
 

3.1 Σχεδιασμός πειραματικής διαδικασίας 
 

Για την ανάπτυξη νέας αναλυτικής μεθόδου, με σκοπό την ανίχνευση νοθείας του ελαιολάδου, 
αρχικά ένας μεγάλος αριθμός εξαιρετικά παρθένων και παρθένων ελαιολάδων, απλών ελαιο-
λάδων, πυρηνελαίων και σπορελαίων (αραβοσιτέλαια, σογιέλαια και ηλιέλαια) θα μελετηθούν 
με φασματομετρία FTIR, Raman και βολταμμετρία σε διάφορα ηλεκτρόδια. Ειδικά στη περίπ-
τωση της βολταμμετρίας, απαιτείται επιπροσθέτως και μια διαδικασία βελτιστοποίησης των 
παραμέτρων της ανάλυσης, όπως η εύρεση του κατάλληλου μέσου εκτέλεσης βολταμμετρικών 
αναλύσεων και το είδος του ηλεκτροδίου εργασίας. Η διαδικασία αυτή απαιτεί την αύξηση της 
αγωγιμότητας του ελαίου, για την οποία υπάρχουν ελάχιστα δεδομένα. Ακολούθως, τα λαμ-
βανόμενα φάσματα και βολταμμογραφήματα θα επεξεργασθούν με χημειομετρικές τεχνικές, 
όπως η μη εποπτευόμενη μέθοδος της ανάλυσης κύριων συνιστωσών (PCA) και η εποπτευόμε-
νη μέθοδος της διακριτής ανάλυσης μερικών ελαχίστων τετραγώνων (PLS-DA). Οι μέθοδοι που 
θα εμφανίσουν τις σημαντικότερες διαφορές μεταξύ ελαιολάδων διαφορετικής ποιότητας και 
σπορέλαιων θα εξετασθούν ως προς την δυνατότητα τους να επιτύχουν ποσοτική αξιολόγηση 
της νοθείας μέσω ανάλυσης δειγμάτων ελαιολάδου που έχει νοθευτεί με γνωστές ποσότητες 
πυρηνελαίων και σπορελαίων. Τέλος, οι μέθοδοι θα επικυρωθούν ως προς τα χαρακτηριστικά 
ποιότητας τους (όριο ανίχνευσης και όριο ποσοτικοποίησης, πιστότητα, γραμμική περιοχή). Η 
αναπαράσταση αυτής της πειραματικής διαδικασίας παρουσιάζεται στην εικόνα 2. 
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Επικύρωση αναλυτικής μεθόδου 

Βελτιστοποίηση παραμέτρων 
βολταμμετρικής ανάλυσης 

Μελέτη ελαιόλαδων διαφόρων ποιοτήτων (εξαιρετικό παρθένο/ παρθένο, πυρη-
νέλαιο) και σπορελαίων με Ενόργανες Μεθόδους Ανάλυσης: 

Χρήση της αναλυτικής μεθόδου που θα επιλεγεί 
για την ποσοτικοποίηση της νοθείας ελαιολάδου 

Επιλογή μεθόδου που εμφανίζει την καλύτερη 
κατάταξη μεταξύ ελαιολάδων διαφορετικής ποιό-

τητας και σπορελαίων 

Φασματομετρία FTIR Φασματομετρία Raman Βολταμμετρία 

Εφαρμογή χημειομετρικών τεχνικών 

Εικόνα 2: Σχεδιασμός πειραματικής διαδικασίας 
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3.2 Υλικά και Μέθοδοι 

3.2.1 Έλαια που χρησιμοποιήθηκαν   
Κατά την παρούσα εργασία συλλέχθηκαν συνολικά 75 τυποποιημένα έλαια από την Ελληνική 
αγορά. Τα έλαια αυτά συλλέχθηκαν κυρίως από μεγάλα πολυκαταστήματα ειδών διατροφής 
(σούπερ-μάρκετ) της Αττικής, ενώ ένας μικρότερος αριθμός αυτών συλλέχθηκε από καταστή-
ματα ειδών διατροφής της επαρχίας (Χανιά Κρήτης, Αρκαδία, Ζάκυνθο και Λευκάδα). Συγκεκ-
ριμένα λήφθηκαν 29 παρθένα/ εξαιρετικά παρθένα ελαιόλαδα και 5 μίγματα ελαιολάδων με 
εξευγενισμένα ελαιόλαδα. Θα πρέπει να σημειωθεί πως τα δείγματα ελαιολάδου που συλλέχ-
θηκαν καλύπτουν γεωγραφικά σχεδόν το σύνολο των ελαιοπαραγωγικών περιοχών (Πελοπόν-
νησος, Κρήτη, Ιόνια Νησιά, Αιγαίο). Επίσης, συλλέχθηκαν 10 πυρηνέλαια, 14 αραβοσιτέλαια, 6 
σογιέλαια και 11 ηλιέλαια. Τα έλαια μετά την συλλογή τους μεταφέρθηκαν στο Εργαστήριο και 
αποθηκεύτηκαν σε ψυγείο (4oC) , καθώς έρευνες έχουν δείξει ότι η φύλαξη ελαιολάδου σε 
θερμοκρασία 4oC διατηρεί αποτελεσματικότερα τα φαινολικά συστατικά του σε σχέση με την 
φύλαξη στους 25oC [33]. 

Παρακάτω δίνονται οι πίνακες 2 έως 7 στους οποίους παρουσιάζονται αντίστοιχα τα παρθέ-
να/εξαιρετικά παρθένα ελαιόλαδα, τα μίγματα εξευγενισμένων ελαιολάδων, τα πυρηνέλαια, 
τα αραβοσιτέλαια, τα σογιέλαια και τα ηλιέλαια που χρησιμοποιήθηκαν και ο τόπος προέλευ-
σης τους όπως αναγράφεται στην ετικέτα. Σημειώνεται πως η συσκευασία ορισμένων ελαίων 
δεν αναφέρει τόπο προέλευσης. 

Πίνακας 2: Παρθένα/ εξαιρετικά παρθένα ελαιόλαδα που συλλέχθηκαν και αναλύθηκαν. 

α/α Ονομασία Γεωγραφική Προέλευση 
1. Χωριό, Κορωνέικη ποικιλία (Μινέρβα) Ελλάδα* 
2. Χωριό ορεινές περιοχές (Μινέρβα) Ελλάδα* 
3. Χωριό Organic (Μινέρβα) Ελλάδα* 
4. Terra Creta (Π.Ο.Π. Κολυμβάρι Χανίων) Κολυμβάρι Χανίων, Κρήτη 
5. GAEA Βιολογικό Ελλάδα* 
6. Άλτις, Χανιά Κρήτης (Π.Γ.Ι.) (Ελαϊς) Χανιά, Κρήτη 
7. Π.Ο.Π. Σητεία Λασιθίου (Α.Β.) Σητεία Λασιθίου, Κρήτη 
8. Π.Ο.Π. Καλαμάτα (Α.Β.) Καλαμάτα 
9. Αγουρέλαιο «Αλτις» (Ελαίς) Ελλάδα* 
10. Βόρειος Μυλοπόταμος (Λατζιμάς Α.Ε.), Π.Ο.Π. Ρεθύμνου Ρέθυμνο, Κρήτη 
11. Ξενία (Ολυμπία- ΧΕΝΙΑ Α.Β.Α.Ε.) Ηλεία 
12. Π.Ο.Π. Κρανίδι Αργολίδας (Β. Ξυπολιτάς) Κρανίδι Αργολίδας 
13. Δωρικό (Ε.Α.Σ. Λακωνίας) Λακωνία 
14. Μονή Χρυσοπηγής Βιολογικό Χανιά, Κρήτη 
15. Λατζιμάς Πάνορμο, Ρέθυμνο, Κρήτη 
16. Π.Γ.Ι. Ζάκυνθος Ζάκυνθος 
17. Πλέσσα Αναστασία Σκουλικάδο Ζακύνθου 
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18. ΕΛΑΙΩΝ ΣΚΟΥΡΤΗ (Βιολογικό) Χιλιομόδι Κορινθίας 
19. Π.Ο.Π. Κολυμβάρι Χανίων (Μαράτα) Κολυμβάρι Χανίων 
20. Λαδόμυλος (Γ. Δημέλης) Ρόδος 
21. Ερμής (μάλλον Κορωνέικη ποικιλία) Ερμιόνη Αργολίδας 
22. O-live Amphoreus Ελλάδα* 
23. Π.Ο.Π. Καλαμάτα «Ελαιώνιον» (Κορωνέικη) Καλαμάτα 
24. Ανανίας Ελλάδα* 
25. Δολιανίτικο- Βιολογικό Δολιανά Αρκαδίας 
26. Λίθος Λακωνία 
27. Π.Ο.Π Μεσσαρά Ηράκλειο 
28. Creta Verde Χανιά 
29. Scorpios Βλυχό Λευκάδας 
* Δεν αναφέρεται το γεωγραφικό διαμέρισμα προέλευσης 
Πίνακας 3: Μίγματα παρθένων ελαιολάδων με εξευγενισμένα ελαιόλαδα που συλλέχθηκαν και αναλύθηκαν. 

α/α Ονομασία Γεωγραφική Προέλευση 
1. Άλτις Κλασσικό (Ελαϊς) * 
2. AB, Βασιλόπουλος * 
3. Proμη (70% εξευγ. 30% παρθένο) Ελλάδα* 
4. Ανθέλα Ελλάδα* 
5. Χρυσελιά * 
* Δεν αναφέρεται περιοχή προέλευσης 
 
Πίνακας 4: Πυρηνέλαια. 

α/α Ονομασία Γεωγραφική Προέλευση 
1. Πυρηνέλαιο ΑΒ * 
2. Πυρηνέλαιο «Μάνα» (Μινέρβα) * 
3. «Νίκη» (Μινέρβα) * 
4. Daily Food E.E. 
5. Farmer (Βερούκας Τρόφιμα) E.E. 
6. OK, anytime markets * 
7. Best Price, Metro Α.Ε.Β.Ε. E.E. 
8. Μαράτα, Σκλαβενίτης * 
9. Κόρη (ΚΟΡΕ) * 
10. Γαλαξίας Ε.Ε. 
* Δεν αναφέρεται χώρα προέλευσης 
 
Πίνακας 5: Αραβοσιτέλαια που συλλέχθηκαν και αναλύθηκαν. 

α/α Ονομασία Γεωγραφική Προέλευση 
1. Μινέρβα * 
2. ΦΛΩΡΑ (Ελαϊς) * 
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3. Alta Κουζίνα (Μέτρο Α.Ε.Β.Ε.) * 
4. Economy (Market In) E.E. 
5. AB, Βασιλόπουλος E.E. 
6. 365 Βέλγιο 
7. Μαράτα, Σκλαβενίτης Ελλάδα 
8. OK, anytime markets E.E. 
9. Best Price, Metro Α.Ε.Β.Ε. * 
10. First Class (F.C.), Μασούτης Α.Ε. * 
11. COROΛΑ (ΚΟΡΕ) * 
12. ΕΛΟΜΑΣ * 
13. ΓΑΛΑΞΙΑΣ * 
14. Proμη * 
* Δεν αναφέρεται χώρα προέλευσης 
 
Πίνακας 6: Σογιέλαια που συλλέχθηκαν και αναλύθηκαν. 

α/α Ονομασία Γεωγραφική Προέλευση 
1. AB, Βασιλόπουλος E.E. 
2. 365 E.E. 
3. Μαράτα, Σκλαβενίτης * 
4. SOΓΙΟΛΑ, ΚΟΡΕ * 
5. ΓΑΛΑΞΙΑΣ * 
6. ΕΛΟΜΑΣ * 
* Δεν αναφέρεται χώρα προέλευσης 
 
Πίνακας 7: Ηλιέλαια που συλλέχθηκαν και αναλύθηκαν. 

α/α Ονομασία Γεωγραφική Προέλευση 
1. Ηλιέλαιο Μινέρβα * 
2. SOL (Ελαϊς) * 
3. SΑΝΟΛΑ (ΚΟΡΕ) * 
4. AB, Βασιλόπουλος E.E. 
5. Best Price, Metro Α.Ε.Β.Ε. * 
6. Alta kouzina, Metro Α.Ε.Β.Ε. * 
7. FARMER (Βερούκας Α.Ε.Β.Ε.) Ε.Ε. 
8. First Class (F.C.), Μασούτης Α.Ε. * 
9. OK, anytime markets E.E. 
10. ΓΑΛΑΞΙΑΣ * 
11. Proμη * 
* Δεν αναφέρεται χώρα προέλευσης 

36 
 



3.2.2 Φασματόμετρο Υπερύθρου (IR) 
Οι αναλύσεις ελαίων με φασματομετρία υπερύθρου έγιναν στη σχολή Χημικών Μηχανικών 
του Ε.Μ.Π., στον Τομέα 1. Οι μετρήσεις έγιναν από αρμόδιο, για το συγκεκριμένο όργανο, ά-
τομο του τομέα. Το όργανο αυτό ήταν φασματόμετρο υπερύθρου με μετασχηματιστή Fourier 
(FT-IR) και εξοπλισμένο με κυψελίδα βρωμιούχου καλίου (KBr).Tο μοντέλο ήταν το Jasco 4200, 
της εταιρίας JASCO. Το εν λόγο όργανο παρουσιάζεται στην εικόνα 3 [34]. 

 

Εικόνα 3: Φασματόμετρο FT-IR. 

3.2.3 Φασματόμετρο Raman 
Οι αναλύσεις φασματομετρίας Raman έγιναν στη σχολή Χημικών Μηχανικών του Ε.Μ.Π. από 
τα αρμόδια μέλη ΕΔΙΠ της Σχολής. Το όργανο στο οποίο έγιναν οι μετρήσεις ήταν φασματό-
μετρο Raman της εταιρίας RENISHAW, το οποίο παρουσιάζεται στην εικόνα 4 [35].  

 

Εικόνα 4: Φασματόμετρο Raman. 

3.2.4 Σύστημα βολταμμετρικών αναλύσεων 
Το σύνολο των ηλεκτροαναλυτικών αναλύσεων της παρούσας διπλωματικής εργασίας 
πραγματοποιήθηκε με χρήση συστήματος βολταμμετρικών αναλύσεων 797 Computrace 
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του οίκου Metrohm Ελβετίας, συνδεδεμένο με Η/Υ μέσω θύρας USB. Το εν λόγω σύστημα 
βολταμμετρικών αναλύσεων απεικονίζεται στην εικόνα 5. 

 
Εικόνα 5: Το σύστημα βολταμμετρικών αναλύσεων 797 VA Computrace [36]. 

Το εν λόγω όργανο έχει ενσωματωμένο έναν ποτενσιοστάτη νέας τεχνολογίας μαζί με 
γαλβανοστάτη, που επιτυγχάνει πολύ καλή αξιοπιστία με μειωμένο θόρυβο μετρήσεων. 
Ως ηλεκτρόδιο εργασίας μπορούν να χρησιμοποιηθούν το ηλεκτρόδιο υδραργύρου πολ-
λαπλών χρήσεων (multimode electrode), στερεά ηλεκτρόδια (υαλώδους άνθρακα, λευ-
κόχρυσου, χρυσού, αργύρου) ή εκτυπωμένα ηλεκτρόδια πλέγματος (screen printed elec-
trodes). Το ηλεκτρόδιο υδραργύρου πολλαπλών χρήσεων μπορεί να λειτουργήσει με επι-
λογή της κατάλληλης υποδοχής που σημειώνεται, είτε ως σταγονικό ηλεκτρόδιο υδραρ-
γύρου (dropping mercury electrode, DME), είτε ηλεκτρόδιο αιωρούμενης σταγόνας υδ-
ραργύρου (hanging mercury drop electrode, HMDE), είτε ως ηλεκτρόδιο στατικής σταγό-
νας υδραργύρου (static mercury drop electrode SMDE). Σε κάθε περίπτωση, η λειτουργία 
του ηλεκτροδίου υδραργύρου πολλαπλών χρήσεων επιτυγχάνεται με την πίεση φιάλης 
αζώτου με την οποία συνδέεται το σύστημα βολταμμετρικών αναλύσεων για την απαερί-
ωση των διαλυμάτων πριν την ανάλυση. Με τον τρόπο αυτό παρέχεται στον αναλυτή η 
δυνατότητα να εκτελέσει διάφορες βολταμμετρικές τεχνικές, όπως Πολαρογραφία, Ανο-
δική και Καθοδική Αναδιαλυτική Βολταμμετρία, Κυκλική Βολταμμετρία, Χρονοαμπερο-
μετρία και Χρονοποτενσιομετρία. Στα πλαίσια της παρούσας διπλωματικής εργασίας 
χρησιμοποιήθηκαν ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα και ηλεκτρόδιο λευκόχρυσου. Ταυ-
τόχρονα, δοκιμάστηκαν χωρίς επιτυχία εκτυπωμένα ηλεκτρόδια πλέγματος υαλώδους 
άνθρακα και χρυσού του οίκου Dropsens Ισπανίας. Ως ηλεκτρόδιο αναφοράς, χρησιμο-
ποιείται ηλεκτρόδιο Ag/AgCl πληρωμένο με διάλυμα 3 Μ KCl και ως βοηθητικό ηλεκτρό-
διο σύρμα λευκόχρυσου Pt. Ταυτόχρονα έχει την δυνατότητα σύνδεσης με αυτόματο 
συλλέκτη δειγμάτων (π.χ. 863 Compact Autosampler) που διατίθεται από τον οίκο 
Metrohm για την αυτοματοποίηση των προσδιορισμών. Τα τεχνικά χαρακτηριστικά του 

38 
 



συστήματος βολταμμετρικών αναλύσεων 797 VA Computrace απεικονίζονται στον πίνακα 
8. 

Πίνακας 8: Τεχνικά χαρακτηριστικά του συστήματος βολταμμετρικών αναλύσεων 797 VA Computrace. 

Σύστημα ανάδευσης Από 200 έως 3000 στροφές/ min (ο αναδευτή-
ρας είναι κατασκευασμένος από PET) 

Όγκος κυψελίδας: 10-70 ml και 50-150 ml (δυνατότητα θερμοσ-
τάτησης) 

Μετρούμενη ένταση ρεύματος 7 τάξεις μεγέθους (από 10 nA έως 10 mA) 

Ρυθμός σάρωσης < 1 mV/s έως 3 V/s (διαχωριστότητα 1 mV) 

< 1 mV/s έως 35 V/s (διαχωριστότητα 10 mV) 

Θερμοκρασία λειτουργίας οργάνου 0-45 oC (20-80% σχετική υγρασία) 

 

Το σύστημα βολταμμετρικών αναλύσεων συνδέεται με ηλεκτρονικό υπολογιστή μέσω του 
λογισμικού που το συνοδεύει για τον προγραμματισμό των λειτουργιών του συστήματος 
(π.χ. χρόνος απαερίωσης, ρυθμός σάρωσης του δυναμικού, ταχύτητα ανάδευσης περισ-
τρεφόμενου ηλεκτροδίου), την καταγραφή και την αξιολόγηση των ηλεκτροχημικών δε-
δομένων. Παράλληλα, το πρόγραμμα διαθέτει και ειδική «σελίδα» ελέγχου καλής λειτο-
υργίας βασικών τμημάτων του πολαρογράφου, όπως των ηλεκτροδίων, του αναδευτήρα 
(stirrer) και του συστήματος απαερίωσης (purging).  

 

3.2.5 Αντιδραστήρια (βολταμμετρικής ανάλυσης) 
Τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιήθηκαν στα πλαίσια της παρούσας διατριβής αναφέρονται 
στον πίνακα 9. 

Πίνακας 9: Αντιδραστήρια και σκοπός χρήσης τους στην παρούσα διπλωματική εργασία. 

Αντιδραστήριο Σκοπός χρήσης 
MeOH (≥ 99.9%, HPLC grade, Sigma- Al-
drich) 

Εκχυλιστικό μέσο των ελαίων και διαλύτης 
του ηλεκτρολύτη LiClO4 

EtOH (≥ 99.5%, p.a., Merck) Διαλύτης του ηλεκτρολύτη LiClO4 

CH2Cl2 (HPLC grade, Fisher Chemical) Διαλύτης ελαιολάδου για την ανάλυση 
του 

LiClO4 (p.a., ≥98.0%, Sigma- Aldrich) Ηλεκτρολύτης βολταμμετρικών αναλύσε-
ων 
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Ακετόνη (p.a., ≥99.5%, Sigma- Aldrich) Έκπλυση υάλινων σκευών  
 

3.2.6 Ανάλυση ελαίων με κυκλική βολταμετρία  

3.2.6.1 Απευθείας ανάλυση ελαίων 
Για την απευθείας ανάλυση των ελαίων με κυκλική βολταμμετρία, 3 ml του ελαίου αναμειγνύ-
ονταν με 3 ml διχλωρομεθανίου και 3 ml LiClO4 0.1 M/EtOH. 

3.2.6.2 Ανάλυση εκχυλισμάτων ελαίων σε μεθανόλη 
50 ml ελαίου εκχυλίζονται εις διπλούν με 10 ml και ακολούθως με 5 ml MeOH. 5 ml του προ-
κύπτοντος συνδυασμένου εκχυλίσματος αναμειγνύονται με 5 ml ηλεκτρολύτη 0.2 Μ LiClO4/ 
MeOH και αναλύονται με κυκλική βολταμμετρία.  

3.2.6.3 Ανάλυση  ελαχίστων τετραγώνων 
Για την ανάλυση των ελαίων με την μέθοδο ελαχίστων τετραγώνων, παράχθηκαν τρία μίγματα 
ελαίων. Το πρώτο μίγμα θεωρείτο αντιπροσωπευτικό των ελαιολάδων που μελετήθηκαν, απο-
τελούταν μόνο από παρθένα ελαιόλαδα και παράχθηκε από την ανάμειξη ίσων όγκων από 20 
ελαιόλαδα (βλέπε πίνακα 10). Το δεύτερο θεωρείτο αντιπροσωπευτικό των σπορέλαιων, απο-
τελούταν από 6 ηλιέλαια, 6 καλαμποκέλαια και 6 σογιέλαια (βλέπε πίνακα 11) και παράχθηκε 
από ανάμειξη ίσων όγκων. Ομοίως το τρίτο μίγμα θεωρείτο αντιπροσωπευτικό των πυρηνελα-
ίων, αποτελούταν από 10 πυρηνέλαια (βλέπε πίνακα 12) και παράχθηκε από την ανάμειξη ί-
σων όγκων. 

Πίνακας 10: Έλαια που αναμίχτηκαν για την δημιουργία αντιπροσωπευτικού μίγματος Ελαιολάδου. 

ΕΛΑΙΟΛΑΔΑ 
α/α Ονομασία 
1. Χωριό, Κορωνέικη ποικιλία (Μινέρβα) 
2. Χωριό ορεινές περιοχές (Μινέρβα) 
3. Χωριό Organic (Μινέρβα) 
4. Terra Creta (Π.Ο.Π. Κολυμβάρι Χανίων) 
5. GAEA Βιολογικό 
6. Π.Ο.Π. Σητεία Λασιθίου (Α.Β.) 
7. Π.Ο.Π. Καλαμάτα (Α.Β.) 
8. Αγουρέλαιο «Αλτις» (Ελαίς) 
9. Βόρειος Μυλοπόταμος (Λατζιμάς Α.Ε.), Π.Ο.Π. Ρεθύμνου 
10. Ξενία (Ολυμπία- ΧΕΝΙΑ Α.Β.Α.Ε.) 
11. Π.Ο.Π. Κρανίδι Αργολίδας (Β. Ξυπολιτάς) 
12. Μονή Χρυσοπηγής Βιολογικό 
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13. Λατζιμάς 
14. Π.Γ.Ι. Ζάκυνθος 
15. Πλέσσα Αναστασία 
16. Ερμής (μάλλον Κορωνέικη ποικιλία) 
17. Π.Ο.Π. Καλαμάτα «Ελαιώνιον» (Κορωνέικη) 
18. Δολιανίτικο- Βιολογικό 
19. Π.Ο.Π Μεσσαρά 
20. Scorpios 
 
Πίνακας 11: Σπορέλαια που αναμίχτηκαν για την δημιουργία αντιπροσωπευτικού μίγματος Σπορέλαιων. 

ΑΡΑΒΟΣΙΤΕΛΑΙΑ ΣΟΙΕΛΑΙΑ ΗΛΙΕΛΑΙΑ 
α/α Ονομασία α/α Ονομασία α/α Ονομασία 
1. Economy (Market 

In) 
1. AB, Βασιλόπο-

υλος 
1. SOL (Ελαϊς) 

2. Μαράτα, Σκλαβενί-
της 

2. 365 2. SΑΝΟΛΑ 
(ΚΟΡΕ) 

3. OK, anytime mar-
kets 

3. Μαράτα, Σκλα-
βενίτης 

3. Alta 
kouzina, 
Metro 
Α.Ε.Β.Ε. 

4. Best Price, Metro 
Α.Ε.Β.Ε. 

4. SOΓΙΟΛΑ, ΚΟΡΕ 4. FARMER 
(Βερούκας 
Α.Ε.Β.Ε.) 

5. ΕΛΟΜΑΣ 5. ΓΑΛΑΞΙΑΣ 5. OK, anytime 
markets 

6. Proμη 6. ΕΛΟΜΑΣ 6. Proμη 
 
Πίνακας 12: Πυρηνέλαια που αναμίχτηκαν για την δημιουργία αντιπροσωπευτικού μίγματος Πυρηνέλαιων. 

ΠΥΡΗΝΕΛΑΙΑ 
α/α Ονομασία 
1. Πυρηνέλαιο ΑΒ 
2. Πυρηνέλαιο «Μάνα» (Μινέρβα) 
3. «Νίκη» (Μινέρβα) 
4. Daily Food 
5. Farmer (Βερούκας Τρόφιμα) 
6. OK, anytime markets 
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7. Best Price, Metro Α.Ε.Β.Ε. 
8. Μαράτα, Σκλαβενίτης 
9. Κόρη (ΚΟΡΕ) 
10. Γαλαξίας 
 
Έπειτα ακολούθησε ανάμειξη αυτών των μειγμάτων σε ποσοστά 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 20, 23, 
26, 29 και 32% (κατά όγκο) ξένου ελαίου (σπορέλαιου ή πυρηνέλαιου) σε ελαιόλαδο για το 
τριμερές διάλυμα με το ηλεκτρόδιο λευκόχρυσου. Για τα μεθανολικά εκχυλίσματα με το ηλεκ-
τρόδιο υαλώδους άνθρακα έγινε ανάμειξη σε ποσοστά  6, 10, 12, 14, 16, 20, 23, 26, 29 και 32% 
(κατά όγκο) ξένου ελαίου (σπορέλαιου ή πυρηνέλαιου) σε ελαιόλαδο. 
 

3.2.7 Υπολογιστικά εργαλεία 
Η χημειομετρική επεξεργασία των δεδομένων με τις μεθόδους PCA, PLS-DA και PLS, μετά την 
εξαγωγή των φασμάτων και των βολταμμογραφημάτων υπό μορφή σημείων πραγματοποιή-
θηκε με το λογισμικό SIMCA-P 10.5 (Umetrics, USA).  
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4 Αποτελέσματα Φασματομετρίας 
Υπερύθρου (FT-IR) 

 

Όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως η φασματομετρία υπερύθρου χρησιμοποιείται συχνά 
για μελέτες σχετικά με το ελαιόλαδο. Πολλές από αυτές μελετούσαν νοθεία ελαιολάδου από 
έλαια κατώτερης ποιότητας, όπως σπορέλαια και πυρηνέλαια, όμως ο κύριος όγκος μελετών 
αφορούσε έλαια χωρών του εξωτερικού. Επομένως ως συνέχεια αυτών των μελετών έγινε με-
λέτη των διάφορων ελαίων που αναφέρθηκαν προηγουμένως (τα οποία κυκλοφορούν στην 
Ελληνική αγορά) με φασματομετρία υπερύθρου. Οι αναλύσεις έγιναν σε κυματαριθμούς από 
400cm-1 έως 4000 cm-1. Το φάσμα που προέκυψε για τα ελαιόλαδα παρουσιάζεται στην εικόνα 
6, για τα σπορέλαια στην εικόνα 7 και για τα πυρηνέλαια στην εικόνα 8.  

 

Εικόνα 6: Φάσμα υπερύθρου για τα ελαιόλαδα. 
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Εικόνα 7: Φάσμα υπερύθρου για τα σπορέλαια. 

 

 

Εικόνα 8: Φάσμα υπερύθρου για τα πυρηνέλαια. 

Όπως είναι εμφανές από τα παραπάνω διαγράμματα οι διαφορές μεταξύ των ελαίων δεν είναι 
ιδιαίτερα έντονες, καθώς σχεδόν όλες οι κορυφές που εμφανίζονται είναι όμοιες. Παρόλα αυ-
τά αν συγκρίνουμε τα φάσματα τοποθετώντας το ένα πάνω στο άλλο (overlay) αρχίζουν να γί-
νονται εμφανείς κάποιες διαφορές. Έτσι από την εικόνα 9 παρατηρούμε ότι τα ελαιόλαδα σε 
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αντίθεση με τα σπορέλαια παρουσιάζουν κορυφή περίπου στα 2300 cm-1 και μία πιθανή κο-
ρυφή κοντά στα 400 cm-1 (όπου είναι και το όριο που γίνονται οι μετρήσεις), αντίθετα τα σπο-
ρέλαια εμφανίζουν μία κορυφή περίπου στα 900 cm-1, η οποία δεν εμφανίζεται στα ελαιόλα-
δα. Έπειτα συγκρίνοντας τα ελαιόλαδα με τα πυρηνέλαια στην εικόνα 10 οι διαφορές είναι α-
κόμη λιγότερες. Τα πυρηνέλαια δεν παρουσιάζουν καμία από τις προηγούμενες χαρακτηριστι-
κές κορυφές των σπορέλαιων και των ελαιολάδων, οπότε οι μόνες διαφορές είναι στα 2300 
cm-1 και 400 cm-1, όπου εμφανίζονται οι χαρακτηριστικές κορυφές των ελαιολάδων. Βέβαια 
από αυτές τις δύο κορυφές, η πρώτη στα 2300 cm-1 είναι αρκετά χαμηλή, ενώ η δεύτερη στα 
400 cm-1 είναι στο όριο μέτρησης του οργάνου, οπότε είναι αρκετά αμφίβολη. Με βάση την 
βιβλιογραφία η κορυφή των σπορέλαιων στα 900 cm-1, πιθανώς να οφείλεται σε cis διπλό 
δεσμό άνθρακα-άνθρακα (cis-CH=CH) [19]. Η κορυφή στα 2300 cm-1 θεωρείτο ότι είναι πολύ 
χαμηλή σε σχέση με τον θόρυβο, γι’ αυτό δεν λαμβάνεται υπόψη ως χαρακτηριστική κορυφή 
[37, 38]. Η χαρακτηριστική αυτή κορυφή φαίνεται να σχετίζεται με την περιεκτικότητα του εξε-
ταζόμενου ελαίου σε μονοακόρεστα και πολύ-ακόρεστα λιπαρά οξέα. Το ελαιόλαδο συνίστα-
ται κυρίως από μονοακόρεστο ελαϊκό οξύ (ένας διπλός δεσμός), ενώ τα σπορέλαια έχουν υ-
ψηλό περιεχόμενο σε λινολεϊκό οξύ, το οποίο αν και έχει την ίδια ανθρακική αλυσίδα με το 
ελαϊκό οξύ, περιέχει έναν επιπλέον διπλό δεσμό. 

 

 

Εικόνα 9: Υπέρθεση φασμάτων. Το μπλε φάσμα ανήκει σε σπορέλαιο και το πράσινο σε ελαιόλαδο. 
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Εικόνα 10: Υπέρθεση φασμάτων. Το μπλε φάσμα ανήκει σε ελαιόλαδο και το πράσινο σε πυρηνέλαιο. 

4.1 Χημειομετρική επεξεργασία 
Τα σημεία των φασμάτων υποβλήθηκαν σε πολυμεταβλητή ανάλυση, έτσι ώστε να γίνει κατά-
ταξη των ελαίων ανάλογα με την φυτική τους προέλευση. Η ανάλυση αυτή έγινε για το κομμά-
τι του φάσματος από 800 έως 1000 cm-1, καθώς μόνο για αυτό προέκυπτε η καλύτερη διαφο-
ροποίηση. Ο πίνακας των δεδομένων (data matrix) αποτελούταν από 54 γραμμές (εξεταζόμενα 
έλαια) και 209 στήλες (μέτρηση απορρόφησης). 

4.1.1 PCA 
Κατά την ανάλυση PCA, η οποία οδήγησε σε μοντέλο με 4 κύριες συνιστώσες, με συνολικό 
συντελεστή συσχετίσεως R2(cum)= 0,997 και διασταυρωμένο συντελεστή συσχέτισης Q2(cum)= 
0,995. Από αυτή την ανάλυση προέκυψε διάγραμμα συντεταγμένων (scores plot), το οποίο 
παρουσιάζεται στην εικόνα 11. Είναι εμφανές ότι έγινε διαφοροποίηση των ελαιολάδων από 
τα σπορέλαια, κάτι το οποίο δεν ισχύει για τα πυρηνέλαια. Αυτό το αποτέλεσμα ήταν αναμε-
νόμενο καθώς τα πυρηνέλαια από τα ελαιόλαδα δεν παρουσίαζαν σχεδόν καμία διαφορά στα 
φάσματά τους. 
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Εικόνα 11: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PCA για την ανάλυση με φασματομετρία υπερύθρου. 

4.1.2 PLS-DA 
Κατά τη μέθοδο PLS-DA αρχικά ορίστηκαν 5 ομάδες (5 groups). Το συγκεκριμένο μοντέλο προ-
έκυψε με 5 κύριες συνιστώσες και R2Χ(cum)=0,998, R2Y(cum)=0,694  και Q2(cum)=0,589. Το 
διάγραμμα συντεταγμένων παρουσιάζεται στην εικόνα 12, όπου Class1 είναι τα ελαιόλαδα , 
Class2 είναι τα πυρηνέλαια, Class3 είναι τα αραβοσιτέλαια, Class4 είναι τα ηλιέλαια και Class5 
είναι τα σογιέλαια. Παρατηρείται ότι γίνεται εμφανείς διαχωρισμός μεταξύ των ελαιολάδων 
και των σπορέλαιων. Παρόλα αυτά, τα διάφορα σπορέλαια δεν διαχωρίζονται μεταξύ τους και 
τα πυρηνέλαια κατηγοριοποιούνται ξανά με τα ελαιόλαδα. 

 

Εικόνα 12: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (5 ομάδων) για την ανάλυση με φασματομετρία 
υπερύθρου. 
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Στη συνέχεια οι ομάδες class3,4 και 5 ενώθηκαν σε class 3 η οποία αντιπροσωπεύει τα σπορέ-
λαια . Το νέο μοντέλο προέκυψε με 5 κύριες συνιστώσες και R2Χ(cum)=0,998, R2Y(cum)=0,888 
και Q2(cum)=0,797. Το διάγραμμα συντεταγμένων παρουσιάζεται στην εικόνα 13. Οι διαφορές 
είναι οι ίδιες με πριν, καθώς εδώ τονίζεται η διαφοροποίηση των ελαιολάδων με τα σπορέλαι-
α. 

 

 

Εικόνα 13: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (3 ομάδων) για την ανάλυση με φασματομετρία 
υπερύθρου. 
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5 Αποτελέσματα Φασματομετρίας 
Raman 

 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί η φασματομετρία Raman είναι όμοια με την φασματομετρία υπε-
ρύθρου και έχει και αυτή χρησιμοποιηθεί σε έρευνες διεθνώς για την μελέτη του ελαιολάδου. 
Οι μετρήσεις έγιναν σε φακό μεγέθυνσης 5x, με ένταση λέιζερ ισχύος 5% της μέγιστης τιμής 
και σε κυματαριθμούς από 500 έως 2000 cm-1. Τα χαρακτηριστικά φάσματα που προέκυψαν 
για τα ελαιόλαδα, τα σπορέλαια και τα πυρηνέλαια παρουσιάζονται στις εικόνες 14 έως 16 αν-
τίστοιχα. Είναι εμφανές ότι το φάσμα των ελαιολάδων σε σχέση με αυτό των σπορέλαιων είναι 
αρκετά όμοια. Αντίθετα το φάσμα των πυρηνελαίων δεν εμφανίζει κάποια χαρακτηριστική κο-
ρυφή, κάτι το οποίο πιθανόν να οφείλεται στο ότι όλο το φάσμα κυμαίνεται σε πολύ υψηλά 
επίπεδα έντασης σκέδασης της ακτινοβολίας. Οι κύριες διαφορές μεταξύ των σπορέλαιων και 
των ελαιολάδων παρουσιάζονται στο διάστημα 1200-1350 cm-1, όπου παρουσιάζεται ζεύγος 
κορυφών στις οποίες το ύψος την αριστερής σε σχέση με την δεξιά είναι μικρότερο για τα ελα-
ιόλαδα, ενώ στα σπορέλαια έχουν σχεδόν το ίδιο ύψος. Με βάση την βιβλιογραφία η πρώτη 
από τις δύο αυτές κορυφές αντιστοιχεί σε μόρια με συμμετρικό cis διπλό δεσμό άνθρακα-
άνθρακα (cis-CH=CH), ενώ η αριστερή σε μόρια με περιστρεφόμενο μόριο άνθρακα συνδεδε-
μένο με διπλό δεσμό (=CH2) [19]. Όπως ήταν λογικό παρατηρείται υψηλότερη, σε σχέση με τα 
ελαιόλαδα, κορυφή που αντιστοιχεί σε μόρια με συμμετρικά cis-CH=CH, κάτι που φάνηκε και 
με την φασματομετρία υπερύθρου, καθώς οι δύο αυτές μέθοδοι είναι αρκετά όμοιές. Επομέ-
νως για μία ακόμη φορά τονίζεται η διαφορά των δύο ελαίων σε μονοακόρεστα και πολύ-
ακόρεστα λιπαρά οξέα. 
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Εικόνα 14: Φάσμα Raman για τα ελαιόλαδα. 

 

Εικόνα 15: Φάσμα Raman για τα σπορέλαια. 
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Εικόνα 16: Φάσμα Raman για τα πυρηνέλαια. 

5.1 Χημειομετρική επεξεργασία 
Στη συνέχεια τα σημεία των φασμάτων υποβλήθηκαν σε πολυμεταβλητή ανάλυση, έτσι ώστε 
να γίνει κατάταξη των ελαίων ανάλογα με την φυτική τους προέλευση. Η ανάλυση αυτή έγινε 
για το κομμάτι του φάσματος από 1200 έως 1350 cm-1, διότι σε αυτό το διάστημα παρατηρο-
ύνταν διαφορές στις κορυφές. Ταυτόχρονα επειδή από έλαιο σε έλαιο (ανεξάρτητα με το είδος 
του) διαφοροποιούνταν οι τιμές στις οποίες κυμαίνονταν οι εντάσεις, αφαιρέθηκε η γραμμή 
βάσης από τις δύο αυτές κορυφές για όλα τα δείγματα. Ο πίνακας των δεδομένων (data 
matrix) αποτελούταν από 55 γραμμές (εξεταζόμενα έλαια) και 166 στήλες (μέτρηση έντασης 
σκέδασης ακτινοβολίας). 

5.1.1 PCA 
H ανάλυση PCA οδήγησε σε μοντέλο με 22 κύριες συνιστώσες, με συνολικό συντελεστή συσχε-
τίσεως R2(cum)=0,994 και διασταυρωμένο συντελεστή συσχέτισης Q2(cum)=0,505. Από αυτή 
την ανάλυση προέκυψε διάγραμμα συντεταγμένων στο οποίο δεν γινόταν καμία διαφοροποί-
ηση μεταξύ των ελαίων. Έπειτα ακολούθησε ανάλυση PCA στην οποία είχαν αφαιρεθεί τα πυ-
ρηνέλαια τα οποία έχουν σημαντικά διαφορετική συμπεριφορά από τα άλλα έλαια. Το νέο 
μοντέλο υπολογίστηκε με 22 κύριες συνιστώσες, με συνολικό συντελεστή συσχετίσεως 
R2(cum)= 0,994 και διασταυρωμένο συντελεστή συσχέτισης Q2(cum)= 0,481. Στο νέο διάγραμ-
μα συντεταγμένων δεν έγινε πάλι διαφοροποίηση μεταξύ των ελαίων.  

5.1.2 PLS-DA 
Έπειτα ακολούθησε η μέθοδος PLS-DA στην οποία αρχικά ορίστηκαν 5 ομάδες (5 groups). Το 
συγκεκριμένο μοντέλο προέκυψε με 3 κύριες συνιστώσες και R2Χ(cum)=0,893, R2Y(cum)=0,334 
και Q2(cum)=0,192. Το διάγραμμα συντεταγμένων παρουσιάζεται στην εικόνα 17, όπου Class1 
είναι τα ελαιόλαδα, Class2 είναι τα αραβοσιτέλαια, Class3 είναι τα ηλιέλαια, Class4 είναι τα 
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σογιέλαια και Class5 είναι τα πυρηνέλαια. Παρατηρείται ότι γίνεται διαχωρισμός μεταξύ των 
ελαιολάδων και των σπορέλαιων. Ο διαχωρισμός αυτός δεν είναι ιδιαίτερα ικανοποιητικός 
καθώς κάποια σπορέλαια είναι αρκετά κοντά με τα ελαιόλαδα. Ταυτόχρονα τα διάφορα σπο-
ρέλαια δεν διαχωρίζονται μεταξύ τους και τα πυρηνέλαια συγκεντρώνονται σε μία πολύ μικρή 
περιοχή κοντά στα σπορέλαια και τα ελαιόλαδα κάτι που δικαιολογείται από την αρκετά δια-
φορετικό τους φάσμα. 

 

Εικόνα 17: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (5 ομάδων) για την ανάλυση με φασματομετρία 
Raman. 

Στη συνέχεια οι ομάδες class2,3 και 4 ενώθηκαν σε class 2 η οποία αντιπροσωπεύει τα σπορέ-
λαια . Το νέο μοντέλο προέκυψε με 2 κύριες συνιστώσες και R2Χ(cum)=0,867, R2Y(cum)=0,468 
και Q2(cum)=0,424. Το διάγραμμα συντεταγμένων παρουσιάζεται στην εικόνα 18. Τα συμπε-
ράσματα είναι τα ίδια με πριν. Ενώ φαίνεται ότι αυξάνεται η διαφορά των σπορέλαιων με τα 
ελαιόλαδα υπάρχει ακόμη μία περιοχή στην οποία τα σπορέλαια είναι αρκετά κοντά με τα ε-
λαιόλαδα.  
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Εικόνα 18: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (3 ομάδων) για την ανάλυση με φασματομετρία 
Raman. 
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6 Αποτελέσματα Κυκλικής Βολταμ-
μετρίας 

 

6.1 Ανάλυση δειγμάτων ελαιολάδων και σπορελαίων με κυκλική βολ-
ταμμετρία στην οργανική φάση με ηλεκτρόδιο εργασίας υαλώδο-
υς άνθρακα 

Η βολταμμετρική συμπεριφορά ελαίων στην οργανική φάση αναφέρεται γενικά σπάνια στην 
βιβλιογραφία. Ο κυριότερος λόγος είναι η δυσκολία εκτέλεσης βολταμμετρικών αναλύσεων σε 
ένα μη αγώγιμο υγρό, με μεγάλο ιξώδες και μικρή διαλυτότητα στους συνήθεις διαλύτες που 
χρησιμοποιούνται στην βολταμμετρία [39, 40]. Στις περιπτώσεις αυτές θα πρέπει να αναζητη-
θεί ένα κατάλληλο μέσο προκειμένου να εκτελεστούν οι βολταμμετρικές αναλύσεις, το οποίο 
να παρουσιάζει τις εξής ιδιότητες, (i) αναμιξιμότητα με τα έλαια, (ii) σχετικά υψηλή διηλεκτρι-
κή σταθερά, (iii) όσο το δυνατόν μικρότερη τοξικότητα (π.χ. να αποφευχθούν διαλύτες όπως το 
βενζόλιο), (iv) να προκαλεί μείωση του ιξώδους των ελαίων και (v) να διαλύει τον φέροντα η-
λεκτρολύτη. Το διχλωρομεθάνιο αποτελεί έναν διαλύτη επιλογής για την διάλυση των ελαίων, 
με υψηλή διηλεκτρική σταθερά ίση με 8.93 και ιδιότητα να διαλύει το λιπαρό περιεχόμενο των 
δειγμάτων, ενώ το υπερχλωρικό λίθιο (LiClO4) σε αιθανόλη χρησιμοποιήθηκε ως ηλεκτρολύ-
της, που είναι αναμίξιμος με το διχλωρομεθάνιο. Θα πρέπει να αναφερθεί πως σε προηγούμε-
νες ηλεκτροαναλυτικές έρευνες του Εργαστηρίου Ανόργανης και Αναλυτικής Χημείας, ένα μίγ-
μα ίσων όγκων από διχλωρομεθάνιο και διαλύματος LiClO4 σε απόλυτη αιθανόλη χρησιμοποι-
ήθηκε επιτυχώς για τον βολταμμετρικό προσδιορισμό οργανοκασσιτερικών ενώσεων [41, 42] 
και του λιπόφιλου διμεθυλοδισεληνιδίου (CH3)2Se2 [43] στην οργανική φάση. Επίσης, LiClO4 
έχει επιτυχώς χρησιμοποιηθεί για έλεγχο της βολταμμετρικής συμπεριφοράς διαφόρων οργα-
νικών ενώσεων σε μεθανόλη [44, 45], αιθανόλη [44] και ακετονιτρίλιο [44], ενώ και στην βιβ-
λιογραφία αναφέρεται χρήση του υπερχλωρικού λιθίου ως ηλεκτρολύτη για τον βολταμμετρι-
κό προσδιορισμό της α-τοκοφερόλης σε οργανική φάση αποτελούμενη από 1,2 διχλωροαιθά-
νιο και αιθανόλη [46].  

Προκαταρκτικά πειράματα έλαβαν χώρα προκειμένου να βρεθεί η κατάλληλη αναλογία μεταξύ 
ελαίων, αιθανόλης και διχλωρομεθανίου, καθώς και την βέλτιστη συγκέντρωση του LiClO4. Τα 
προκαταρκτικά αυτά πειράματα επικεντρώθηκαν στο ελαιόλαδο καθώς αποτελεί το έλαιο του 
ενδιαφέροντος της παρούσας διπλωματικής εργασίας, το οποίο επιπροσθέτως παρουσιάζει 
υψηλότερο ιξώδες (άρα είναι και πιο δύσκολο) σε σχέση με το ηλιέλαιο, το σογιέλαιο και το 
αραβοσιτέλαιο [47]. Βρέθηκε πως η βολταμμετρική ανάλυση βελτιστοποιείται σε σχέση με το 
λαμβανόμενο σήμα χωρίς παράλληλα να καταβυθίζεται ίζημα όταν πραγματοποιείται σε μίγμα 
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με ίση αναλογία όγκων (1:1:1) ελαίου, διχλωρομεθανίου και διαλύματος 0.1 M LiClO4 σε από-
λυτη αιθανόλη. Η ανάπτυξη του παραπάνω μίγματος είναι σημαντική με δεδομένο πως έχουν 
αποτύχει στο παρελθόν προηγούμενες προσπάθειες ερευνητών να διαλύσουν ακόμα και μικ-
ρές ποσότητες LiClO4 σε έλαια, χωρίς φυσικά την προσθήκη του CH2Cl2 [39]. 

Αρχικά, η κυκλική βολταμμετρία πραγματοποιήθηκε σε ένα ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα 
προκειμένου να εξάγει το «ηλεκτροχημικό αποτύπωμα» κάθε ελαίου, σε σχέση με την οξείδω-
ση και την αναγωγή που υφίστανται οι ενώσεις που περιέχονται στα έλαια αυτά, καθώς και 
την αντιστρεπτότητα των ηλεκτροχημικών διεργασιών. Με δεδομένο πως τα έλαια και ιδιαίτε-
ρα το ελαιόλαδο περιέχουν σημαντική ποσότητα αντιοξειδωτικών τα οποίων μπορούν να υ-
ποστούν ηλεκτροχημική οξείδωση, επιλέχθηκε μια αρχική σάρωση έως τα 1.3 V. Ένα χαρακτη-
ριστικό κυκλικό βολταμμογράφημα που καταγράφηκε για το έξτρα παρθένο ελαιόλαδο παρο-
υσιάζεται στην εικόνα 19. 

 

Εικόνα 19: Βολταμμογράφημα Ελαιολάδου με ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. 

Όπως φαίνεται διευρυμένες ανοδικές κορυφές διακρίνονται σε τρία εύρη δυναμικού και συγ-
κεκριμένα στα 0.52-0.65, 0.77-0.95 και 1.08-1.22 V. Η ακριβής θέση της κάθε κορυφής είναι 
μάλλον αμφισβητήσιμη, γεγονός το οποίο μάλλον υποδηλώνει επικαλυπτόμενα στάδια οξεί-
δωσης. Στις περιπτώσεις αυτές μάλλον είναι πιο δόκιμο να οριστεί μια περιοχή εύρους δυνα-
μικών της κορυφής. 

Είναι γνωστή η περιεκτικότητα του ελαιολάδου σε αντιοξειδωτικές ενώσεις, όπως πολυφαινό-
λες, καροτενοειδή και τοκοφερόλες, οι οποίες μπορούν να οξειδωθούν σε ηλεκτρόδιο υαλώ-
δους άνθρακα [48] [27]. Γενικά οι πολυφαινολικές ενώσεις εμφανίζουν χαμηλότερα δυναμικά 
οξείδωσης [27, 49]. Στην παρούσα εργασία είναι μάλλον δύσκολο να αποδοθούν ομάδες συσ-
τατικών στις οποίες οφείλεται καθεμία από τις τρεις κορυφές. Οι σχετικές έρευνες με χρήση 
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ηλεκτροδίων υαλώδους άνθρακα έχουν πραγματοποιηθεί μόνο σε υδατική φάση. Πιο συγκεκ-
ριμένα, με χρήση ηλεκτροδίου εργασίας πάστας άνθρακα τροποποιημένου με διάφορα υπό 
μελέτη έλαια (τα έλαια χρησιμοποιήθηκαν ως συνδετικό υλικό για την παρασκευή της πάστας) 
και σε περιβάλλον ηλεκτρολύτη 0.1 M HCl παρουσιάστηκαν ανοδικά κύματα σε δυναμικό 0.54 
V, που αποδίδονται σε πολυφαινολικές ενώσεις και στα 1.05 V που αποδίδονται σε τοκοφερό-
λες [27]. Σε άλλη μελέτη με χρήση ηλεκτροδίου υαλώδους άνθρακα και σε περιβάλλον ηλεκ-
τρολύτη διαλύματος φωσφορικών και KCl, οι διφαινόλες υδροξυ-τυροσόλη και ολευρωπαϊνη 
και η μονοφαινόλη τυροσόλη, παρουσίασαν ανοδικές κορυφές σε δυναμικά 0.08, 0.09 και 0.45 
V, αντίστοιχα [49]. Τα αυξημένα δυναμικά οξείδωσης για τις πολυφαινόλες που φαίνεται να 
παρουσιάζονται στα πλαίσια της παρούσας εργασίας μπορούν να αποδοθούν στην μειωμένη 
πολικότητα του μέσου που διεξήχθησαν οι βολταμμετρικές αναλύσεις σε σχέση με την υδατι-
κή φάση που χρησιμοποιήθηκε στις αναφερόμενες μελέτες. Είναι γνωστό πως μείωση της πο-
λικότητας του διαλύτη συχνά προκαλεί μια αύξηση των δυναμικών οξείδωσης αντιοξειδωτικών 
ενώσεων [44, 45]. Αυτό οφείλεται στην μειωμένη διαλύτωση των περισσότερο πολικών ενδιά-
μεσων ενώσεων (της ηλεκτροχημικής οξείδωσης) που σχηματίζονται και τα οποία δεν σταθε-
ροποιούνται επαρκώς, με αποτέλεσμα να απαιτείται μια υψηλότερη τιμή ενέργειας (δυναμι-
κού) προκειμένου να λάβει χώρα η οξείδωση.  Ο ρόλος του μοριακού περιβάλλοντος στα δυ-
ναμικά οξείδωσης των φαινολικών ενώσεων ολευρωπαϊνη, τυροσόλη και υδροξυ-τυροσόλη 
έχει επίσης σημειωθεί [49].Τέλος, σε σχέση με την α-τοκοφερόλη, έχουν παρατηρηθεί από ε-
ρευνητές ανοδικά κύματα σε δυναμικά 0.59 V με χρήση ηλεκτροδίου εργασίας λευκοχρύσου 
σε περιβάλλον 1,2 διχλωροαιθανίου/ αιθανόλης [46] και στα 0.40 V σε περιβάλλον μεθανόλης 
[50]. 

Από την ανοδική σάρωση της τάσης (πρώτο μισό του κυκλικού βολταμμογραφήματος) υπολο-
γίστηκε η διαφορά (ΔΕ) μεταξύ του δυναμικού που αντιστοιχεί στην κορυφή του κύματος (Eap) 
και του δυναμικού που αντιστοιχεί σε ένταση ρεύματος ίση με το μισό της μέγιστης τιμής της 
(Eap/2). Η τιμή ΔΕ υπολογίστηκε μεταξύ 50-60 mV για τα τρία ανοδικά κύματα. Χρησιμοποιήθη-
κε η εξίσωση 1 (εξίσωση Nicholson- Shain) για μη αντιστρεπτές ηλεκτροχημικές διεργασίες ό-
που n είναι ο αριθμός των ανταλλασσόμενων ηλεκτρονίων στο βραδύ στάδιο της αντίδρασης 
και α είναι ο συντελεστής μεταφοράς φορτίου. 

n  α
mV 48    E  -  E ap/2ap ⋅

=  

Εξίσωση 1: Nicholson- Shain 

Θεωρώντας πως α=0.5, υπολογίστηκε τιμή n ίση μεταξύ 1.6-1.9. Αυτό υποδηλώνει την απόσ-
παση δυο ηλεκτρονίων κατά την οξείδωση των ενώσεων [51] [27]. Στην περίπτωση της α-
τοκοφερόλης, που αποτελεί περίπου το 95% της συνολικής ποσότητας τοκοφερολών του ελαι-
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ολάδου [48], ένας πιθανός μηχανισμός ηλεκτροχημικής οξείδωσης παρουσιάζεται σε σχετικές 
βιβλιογραφίες και είναι ο παρακάτω (βλέπε εικόνα 20) [27]: 

 

Εικόνα 20: Πιθανός μηχανισμός ηλεκτροχημικής οξείδωσης α- τοκοφερόλης. 

Κατά την αντίστροφη σάρωση του δυναμικού, παρατηρήθηκε μια διευρυμένη καθοδική κορυ-
φή στην περιοχή δυναμικού 0.12-0.27 V με ανάλογη τιμή ΔΕ ίση με 60 mV.  

Από την άλλη πλευρά, το πυρηνέλαιο, του οποίου ένα αντιπροσωπευτικό κυκλικό βολταμμογ-
ράφημα παρουσιάζεται στην εικόνα 21, εντοπίζεται μια διευρυμένη ανοδική κορυφή σε περι-
οχές δυναμικού 0.51-0.77 V, που ωστόσο δεν συνοδεύεται από καθοδικό κύμα κατά την αντίσ-
τροφη σάρωση της τάσης. Τα σπορέλαια δίνουν επίσης απλές ανοδικές κορυφές (εικόνα 22), 
σχετικά ευδιάκριτες ιδιαίτερα για το ηλιέλαιο στα 0.63 V και το αραβοσιτέλαιο στα 0.74 V. 
Στην περίπτωση του σογιέλαιου, παρατηρήθηκε μια σχετικά διευρυμένη κορυφή στα 0.77 V. 

 

Εικόνα 21: Βολταμμογράφημα Πυρηνελαίου με ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. 
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Εικόνα 22: Βολταμμογραφήματα Σπορέλαιων με ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. 

6.1.1 Χημειομετρική επεξεργασία 
Τα σημεία των κυκλικών βολταμμογραφημάτων από την παραπάνω ανάλυση υποβλήθηκαν σε 
πολυμεταβλητή ανάλυση, έτσι ώστε να γίνει κατάταξη των ελαίων ανάλογα με την φυτική τους 
προέλευση. Ο πίνακας των δεδομένων (data matrix) αποτελούταν από 74 γραμμές (εξεταζόμε-
να έλαια) και 3279 στήλες (μέτρηση ρεύματος στην εκάστοτε τιμή τάσης). 

6.1.1.1 PCA 
Έπειτα διεξήχθη ανάλυση PCA, η οποία οδήγησε σε μοντέλο με 10 κύριες συνιστώσες, με συ-
νολικό συντελεστή συσχετίσεως R2(cum)=0,99 και διασταυρωμένο συντελεστή συσχέτισης 
Q2(cum)=0,981. Το διάγραμμα συντεταγμένων (scores plot) που προκύπτει παρουσιάζεται 
στην εικόνα 23. Παρατηρείται ότι γίνεται σαφή διαφοροποίηση των ελαιολάδων από τα υπό-
λοιπα έλαια. Επίσης φαίνεται ότι δεν διαχωρίζονται τα σπορέλαια από τα πυρηνέλαια, ενώ 
ταυτόχρονα δεν διαχωρίζονται ούτε τα μίγματα ελαιολάδων με εξευγενισμένα ελαιόλαδα από 
τα παρθένα/εξαιρετικά παρθένα ελαιόλαδα. 
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Εικόνα 23: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PCA για την ανάλυση τριμερούς μίγματος με ηλεκτρόδιο 
υαλώδους άνθρακα. 

6.1.1.2 PLS-DA 
Έπειτα ακολούθησε ανάλυση με τη μέθοδο PLS-DA στην οποία αρχικά ορίστηκαν 6 ομάδες (6 
groups). Το συγκεκριμένο μοντέλο προέκυψε με 9 κύριες συνιστώσες και R2Χ(cum)=0,989,  
R2Y(cum)=0,699 και Q2(cum)=0,563. Το διάγραμμα συντεταγμένων παρουσιάζεται στην εικόνα 
24, όπου Class1 είναι τα ελαιόλαδα , Class2 είναι τα αραβοσιτέλαια, Class3 είναι τα ηλιέλαια, 
Class4 είναι τα πυρηνέλαια, Class5 είναι τα σογιέλαια και Class6 είναι τα μίγματα εξευγενισμέ-
νων ελαιολάδων. Παρατηρείται ότι γίνεται ένας πρώτος διαχωρισμός μεταξύ των ελαιολάδων 
και των υπόλοιπων ελαίων, αν και η κατηγοριοποίηση μεταξύ των σπορέλαιων δεν είναι ικα-
νοποιητική. 
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Εικόνα 24: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (6 ομάδων) για την ανάλυση τριμερούς μίγματος 
με ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. 

Στη συνέχεια οι ομάδες class2,3 και 5 ενώθηκαν σε class 2 η οποία αντιπροσωπεύει τα σπορέ-
λαια . Το νέο μοντέλο προέκυψε με 7 κύριες συνιστώσες και R2Χ(cum)=0,963, R2Y(cum)=0,696 
και Q2(cum)=0,582. Το νέο διάγραμμα συντεταγμένων με 4 ομάδες παρουσιάζεται στην εικόνα 
25 Φαίνεται ότι παραμένει ο διαχωρισμός των ελαιολάδων από τα υπόλοιπα έλαια και επίσης 
τώρα φαίνεται ότι δεν γίνεται διαχωρισμός πυρηνελαίων με σπορέλαια. 

 

Εικόνα 25: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (4 ομάδων) για την ανάλυση τριμερούς μίγματος 
με ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. 

Ομοίως οι ομάδες class2 και 4 ενώθηκαν σε class 2 η οποία αντιπροσωπεύει τα σπορέλαια και 
πυρηνέλαια. Το νέο μοντέλο προέκυψε με 2 κύριες συνιστώσες και R2Χ(cum)=0,579, 
R2Y(cum)=0,581 και Q2(cum)=0,531. Το νέο διάγραμμα συντεταγμένων με 3 ομάδες παρουσιά-
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ζεται στην εικόνα 26. Το συγκεκριμένο δεν διαφοροποιείται ιδιαίτερα από το προηγούμενο και 
τονίζει την διαφοροποίηση των ελαιολάδων από τα υπόλοιπα έλαια. 

 

Εικόνα 26: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (3 ομάδων) για την ανάλυση τριμερούς μίγματος 
με ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. 

6.2 Μελέτη ελαιόλαδων και σπορελαίων με κυκλική βολταμμετρία σε 
ηλεκτρόδιο εργασίας λευκοχρύσου 

Με δεδομένο πως η ένταση και η θέση των κορυφών εξαρτώνται από την φύση του ηλεκτρο-
δίου εργασίας, η κυκλική βολταμμετρία των υπό μελέτη ελαίων πραγματοποιήθηκε επίσης σε 
ηλεκτρόδιο εργασίας πλατίνας. Αντιπροσωπευτικά κυκλικά βολταμμογραφήματα για τα ελαιό-
λαδα, τα σπορέλαια και τα πυρηνέλαια παρουσιάζονται στις εικόνες 27 έως 29 αντίστοιχα. 
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Εικόνα 27: Βολταμμογράφημα Ελαιολάδων με ηλεκτρόδιο λευκόχρυσου. 

Όπως φαίνεται ένας μάλλον ασυνήθιστος «βρόγχος» σε ανοδικά εύρη παρουσιάζεται για τα 
έλαια υπό μελέτη χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδιο εργασίας λευκόχρυσου. Συγκεκριμένα, δεν 
εμφανίζεται κορυφή κατά την ανοδική σάρωση των εξαιρετικά παρθένων ελαιολάδων, καθώς 
και των πυρηνελαίων. Κατά την αντιστροφή της φοράς σάρωσης της τάσης, εμφανίζεται κύμα 
σε δυναμικό 0.62 V καθώς και ένα καθοδικό κύμα σε δυναμικό 0.16 V. Θα πρέπει να σημειω-
θεί πως μια τέτοια μορφή βολταμμογραφημάτων αναφέρεται και από άλλους συγγραφείς σε 
σχετική έρευνα χρησιμοποιώντας μικρό-ηλεκτρόδιο πλατίνας ως ηλεκτρόδιο εργασίας [39] σε 
φάση ελαίου με προσθήκη ιοντικών υγρών προκειμένου να αυξήσουν την αγωγιμότητα των 
ελαίων. Τα σπορέλαια παρουσίασαν μια ανάλογη συμπεριφορά με τα ελαιόλαδα κατά την κα-
θοδική σάρωση, με κορυφές στα 0.64 V και 0.20 V, αντίστοιχα. Ωστόσο, διαφοροποιούνται 
από τα ελαιόλαδα κατά την ανοδική σάρωση δίνοντας ανοδικά κύματα στα 0.70 V (ηλιέλαιο) ή 
στα 0.78 V (σογιέλαιο και αραβοσιτέλαιο). 
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Εικόνα 28: Βολταμμογράφημα σπορέλαιων με ηλεκτρόδιο λευκόχρυσου. 

 

 

Εικόνα 29: Βολταμμογράφημα Πυρηνελαίων με ηλεκτρόδιο λευκόχρυσου. 

6.2.1 Χημειομετρική επεξεργασία 
Τα σημεία των κυκλικών βολταμμογραφημάτων από την παραπάνω ανάλυση υποβλήθηκαν σε 
πολυμεταβλητή ανάλυση, έτσι ώστε να γίνει κατάταξη των ελαίων ανάλογα με την φυτική τους 
προέλευση. Ο πίνακας των δεδομένων (data matrix) αποτελούταν από 77 γραμμές (εξεταζόμε-
να έλαια) και 3279 στήλες (μέτρηση ρεύματος στην εκάστοτε τιμή τάσης). 
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6.2.1.1 PCA 
Κατά την ανάλυση PCA, προέκυψε μοντέλο με 10 κύριες συνιστώσες, με συνολικό συντελεστή 
συσχετίσεως R2(cum)=0,987 και διασταυρωμένο συντελεστή συσχέτισης Q2(cum)=0,976. Το 
διάγραμμα συντεταγμένων που προκύπτει παρουσιάζεται στην εικόνα 30. Παρατηρείται ότι 
γίνεται διαφοροποίηση των ελαιολάδων από τα υπόλοιπα έλαια. Επίσης δεν διαχωρίζονται τα 
σπορέλαια από τα πυρηνέλαια, ενώ ταυτόχρονα δεν διαχωρίζονται ούτε τα μίγματα ελαιολά-
δων με εξευγενισμένα ελαιόλαδα από τα παρθένα/εξαιρετικά παρθένα ελαιόλαδα. 

 

Εικόνα 30: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PCA για την ανάλυση τριμερούς μίγματος με ηλεκτρόδιο 
λευκόχρυσου. 

6.2.1.2 PLS-DA 
Στη συνέχεια ακολούθησε ανάλυση με τη μέθοδο PLS-DA στην οποία αρχικά ορίστηκαν 6 ομά-
δες (6 groups). Το συγκεκριμένο μοντέλο προέκυψε με 4 κύριες συνιστώσες και 
R2Χ(cum)=0,777,  R2Y(cum)=0,465 και Q2(cum)=0,325. Το διάγραμμα συντεταγμένων παρουσι-
άζεται στην εικόνα 31 όπου Class1 είναι τα ελαιόλαδα, Class2 είναι τα αραβοσιτέλαια, Class3 
είναι τα ηλιέλαια, Class4 είναι τα σογιέλαια, Class5 είναι τα πυρηνέλαια και Class6 είναι τα 
μίγματα εξευγενισμένων ελαιολάδων. Φαίνεται ότι γίνεται διαχωρισμός μεταξύ των ελαιολά-
δων και των υπόλοιπων ελαίων, αν και η κατηγοριοποίηση μεταξύ των σπορέλαιων δεν είναι 
ικανοποιητική. 
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Εικόνα 31: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (6 ομάδων) για την ανάλυση τριμερούς μίγματος 
με ηλεκτρόδιο λευκόχρυσου. 

Στη συνέχεια οι ομάδες class2,3 και 4 ενώθηκαν σε class 2 η οποία αντιπροσωπεύει τα σπορέ-
λαια. Το μοντέλο αυτό προέκυψε με 8 κύριες συνιστώσες και R2Χ(cum)=0,957 , R2Y(cum)=0,707 
και Q2(cum)=0,516. Το νέο διάγραμμα συντεταγμένων με 4 ομάδες παρουσιάζεται στην εικόνα 
32. Φαίνεται πιο έντονη διαφοροποίηση των ελαιολάδων από τα υπόλοιπα έλαια και επίσης 
παρουσιάζεται μία μικρή διαφοροποίηση των πυρηνελαίων με τα σπορέλαια. Όπως και πριν 
τα μίγματα ελαιολάδων με εξευγενισμένα ελαιόλαδα δεν διαφοροποιούνται από τα παρθέ-
να/εξαιρετικά παρθένα ελαιόλαδα. 

 

Εικόνα 32: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (4 ομάδων) για την ανάλυση τριμερούς μίγματος 
με ηλεκτρόδιο λευκόχρυσου. 
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Ομοίως οι ομάδες class2 και 5 ενώθηκαν σε class 2 η οποία αντιπροσωπεύει τα σπορέλαια και 
πυρηνέλαια. Το νέο μοντέλο προέκυψε με 2 κύριες συνιστώσες και R2Χ(cum)=0,444, 
R2Y(cum)=0,625 και Q2(cum)=0,535. Το νέο διάγραμμα συντεταγμένων με 3 ομάδες παρουσιά-
ζεται στην εικόνα 33. Παρατηρούνται οι ίδιες διαφορές με προηγουμένως. Επίσης παρουσιά-
ζεται μία μικρή διαφοροποίηση των μιγμάτων ελαιολάδων με εξευγενισμένα ελαιόλαδα από 
τα παρθένα/εξαιρετικά παρθένα ελαιόλαδα. 

 

Εικόνα 33: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (3 ομάδων) για την ανάλυση τριμερούς μίγματος 
με ηλεκτρόδιο λευκόχρυσου. 

6.2.1.3 PLS 
Για την ποσοτικοποίηση της νοθείας από σπορέλαιο ή πυρηνέλαιο, διεξήχθη ανάλυση ελαχίσ-
των τετραγώνων (PLS). Για αυτό το σκοπό παρασκευάστηκαν 13 νοθευμένα μίγματα με ποσοσ-
τά νοθείας τα οποία κυμαίνονταν από 0-32%(v/v). Προέκυψε μοντέλο δύο κύριων συνιστωσών 
με R2=0,949 και Q2=0,848. Πρέπει να σημειωθεί ότι παρατηρήθηκε καμπύλωση του μοντέλου 
PLS για τιμές μεγαλύτερες του 15%, ακρίβεια μέχρι 7,5%, όριο ανιχνευσιμότητας 2% (30% της 
σχετικής τυπικής απόκλισης) και όριο ποσοτικοποίησης 6% (10% της σχετικής τυπικής απόκλι-
σης). Το συγκεκριμένο μοντέλο παρουσιάζεται στην εικόνα 34. Η επικύρωση (validation) της 
μεθόδου έγινε με ανάλυση διαφόρων ελαίων, τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον πίνακα 
13. 
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Εικόνα 34: Διάγραμμα predicted/observed. 

Πίνακας 13: Εφαρμογή του μοντέλου μερικών ελαχίστων τετραγώνων για την μέθοδο της κυκλικής βολταμετ-
ρίας τριαδικού διαλύματος σε ηλεκτρόδιο λευκόχρυσου. 

Δείγμα % Υπολογισμένη νοθεία 
Εξαιρετικά παρθένο ελαιόλαδο 1 -1.7 ± 2.6% 
4% νοθεία ελαίου2 σε εξαιρετικά παρθέ-
νο ελαιόλαδο 

4.6 ± 0.8% 

10% νοθεία ελαίου2 σε εξαιρετικά παρ-
θένο ελαιόλαδο 

10.4 ± 0.9% 

14% νοθεία ελαίου2 σε εξαιρετικά παρ-
θένο ελαιόλαδο 

13.9 ± 0.8% 

Μίγμα εξευγενισμένου ελαιολάδου με 
παρθένο ελαιόλαδο 3 

15.7 ± 4.0 % 

Πυρηνέλαιο 4 16.2 ± 4.8% 
Σογιέλαιο 5 17.4 ± 1.7% 
Ηλιέλαιο 6 16.3 ± 4.3% 
Αραβοσιτέλαιο 7 16.0 ± 4.8% 
1 Ανάλυση 10 διαφορετικών εξαιρετικά παρθένων ελαιόλαδων. 
2 Ξεχωριστά πειράματα για ηλιέλαιο, σογιέλαιο, αραβοσιτέλαιο και πυρηνέλαιο ως έλαια νο-
θείας. 
3 Ανάλυση 5 μιγμάτων εξευγενισμένων ελαιολάδων με παρθένα ελαιόλαδα. 
4 Ανάλυση 10 διαφορετικών πυρηνελαίων. 
5 Ανάλυση 6 σογιέλαιων. 
6 Ανάλυση 12 ηλιέλαιων. 
7 Ανάλυση 14 αραβοσιτελαίων. 
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6.3 Μελέτη μεθανολικών εκχυλισμάτων ελαιολάδων και σπορέλαιων 
με κυκλική βολταμμετρία σε ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα 

Για περαιτέρω μελέτη έγιναν ηλεκτροαναλυτικές μετρήσεις σε πιο πολικό περιβάλλον. Εφόσον 
το ελαιόλαδο δεν μπορεί να αναμειχθεί αυτούσιο με αλκοολικό διάλυμα LiClO4, πραγματοποι-
ήθηκε εκχύλιση υγρού-υγρού. Τα αλκοολικά εκχυλίσματα ελαίων αναμένεται να περιέχουν 
κυρίως πολικά αντιοξειδωτικά, τα οποία μπορεί να διαφέρουν σε ποιότητα και ποσότητα από 
έλαιο σε έλαιο, οδηγώντας σε πιο εμφανείς διαφορές κατά την βολταμμετρική ανάλυση στο 
πιο πολικό μέσο της αλκοόλης. Με βάση αυτή τη λογική, πραγματοποιήθηκαν προκαταρκτικά 
πειράματα για την επιλογή της κατάλληλης αλκοόλης, του λόγου αλκοόλης/ελαίου, του κατάλ-
ληλου ηλεκτροδίου εργασίας, καθώς και της συγκέντρωσης του LiClO4 στο τελικό διάλυμα. Ε-
πομένως, βρέθηκε ότι η μέθοδος βελτιστοποιούταν εκχυλίζοντας 50ml ελαίου σε δύο στάδια 
με 10 και 5 ml μεθανόλης (MeOH), αντίστοιχα, αναμιγνύοντας το τελικό εκχύλισμα με ίσο όγκο 
διαλύματος 0.2 M LiClO4 σε MeOH, και τέλος αναλύοντας το με κυκλική βολταμετρία σε ηλεκ-
τρόδιο υαλώδους άνθρακα. Τα χαρακτηριστικά βολταμμογραφήματα για το ελαιόλαδο, για τα 
σπορέλαια και για τα πυρηνέλαια παρουσιάζονται στις εικόνες 35, 36 και 37 αντίστοιχα. 

 

Εικόνα 35: Βολταμμογράφημα μεθανολικών εκχυλισμάτων Ελαιολάδων σε ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. 
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Εικόνα 36: Βολταμμογράφημα μεθανολικών εκχυλισμάτων Σπορέλαιων σε ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. 

 

Εικόνα 37: Βολταμμογράφημα μεθανολικών εκχυλισμάτων Πυρηνέλαιων σε ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. 

Αξίζει να σημειωθεί η εμφάνιση μία σαφούς διαφοράς της βολταμμετρικής συμπεριφοράς των 
μεθανολικών εκχυλισμάτων των ελαιολάδων σε σύγκριση με αυτά των υπόλοιπων ελαίων. Πιο 
συγκεκριμένα τα ελαιόλαδα παρουσιάζουν, στην ανοδική, σάρωση κορυφές στα 0.84V και 
1.11V, ακολουθούμενες από πλατιές κορυφές στην αντίστροφη σάρωση στα διαστήματα 1.10-
0.90, 0.76-0.54 και 0.26-0.02 V. Από την άλλη όλα τα άλλα έλαια δεν παρουσιάζουν αντίστοιχη 
ηλεκτροχημική συμπεριφορά. Το πυρηνέλαιο δίνει δύο πολύ χαμηλές και πλατιές κορυφές 
στην ανοδική σάρωση στα 0.75-0.91 V και στα 1.00-1.12 V. Αντίστοιχες χαμηλές κορυφές εμ-
φανίζονται στην ανοδική σάρωση για το σογιέλαιο στα 0.78-0.90 V και 0.97-1.08 V, για το ηλι-
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έλαιο στα 0.46-0.62 V και για το αραβοσιτέλαιο στα 0.51-0.67 V. Ενώ ταυτόχρονα όλα τα σπο-
ρέλαια παρουσίαζαν μία πλατιά κορυφή στην αντίστροφη σάρωση στα 1.10 V. Οι διαφορές 
των κυκλικών βολταμμογραφημάτων των μεθανολικών εκχυλισμάτων του ελαιολάδου σε σύγ-
κριση με τα σπορέλαια μπορεί να αποδοθεί κυρίως στις φαινολικές ενώσεις του και όχι στην 
περιεκτικότητά του στις τοκοφερόλες (tocopherols). Αυτή η υπόθεση στηρίζεται (α) στο χαμη-
λό περιεχόμενο τοκοφερολών του ελαιολάδου σε σύγκριση με τα σπορέλαια [52], (β) στο ιδια-
ίτερα λιπόφιλο σκελετό (lipophilic core) των τοκοφερολών, το οποίο δυσκολεύει την εκχύλιση 
λυπιδικής μήτρας των ελαίων με ένα πολικό διαλύτη όπως η μεθανόλη, και (γ) η οξειδωτική 
ικανότητα των τοκοφερολών στα 0.4 V η οποία παρατηρήθηκε σε ηλεκτρόδιο βορίου-
ενισχυμένου διαμαντιού σε μεθανόλικό μέσο [50], το ποίο είναι πολύ χαμηλότερο από τις κο-
ρυφές οι οποίες εμφανίζονται κατά την ανοδική σάρωση των εκχυλισμάτων ελαιολάδου. 

6.3.1 Χημειομετρική επεξεργασία 
Τα σημεία των κυκλικών βολταμμογραφημάτων των εκχυλισμάτων μεθανόλης υποβλήθηκαν 
επίσης σε πολυμεταβλητή ανάλυση, έτσι ώστε να γίνει κατάταξη των ελαίων ανάλογα με την 
φυτική τους προέλευση. Παρατηρήθηκε ότι γίνεται καλύτερη κατηγοριοποίηση αν μελετηθούν 
μόνο τα σημεία από 0.60 έως 1.30V σε ανοδική και αντίστροφη σάρωση. Επομένως ο πίνακας 
των δεδομένων (data matrix) αποτελούταν από 68 γραμμές (εξεταζόμενα έλαια) και 1531 στή-
λες (μέτρηση ρεύματος στην εκάστοτε τιμή τάσης). 

6.3.1.1 PCA 
Η μέθοδος PCA οδήγησε σε μοντέλο με 7 συνιστώσες με συνολικό συντελεστή συσχετίσεως 
R2(cum)=0,998 και διασταυρωμένο συντελεστή συσχέτισης Q2(cum)=0,996. Το διάγραμμα συν-
τεταγμένων που προκύπτει παρουσιάζεται στην εικόνα 38. Παρατηρείται ότι γίνεται σαφή δι-
αφοροποίηση των ελαιολάδων από τα υπόλοιπα έλαια. Επίσης σε αντίθεση με τις προηγούμε-
νες μεθόδους, τα μίγματα εξευγενισμένων ελαιολάδων κατατάσσονται μαζί με τα σπορέλαια 
και τα πυρηνέλαια, αν και κάποια βρίσκονται κοντά στην περιοχή των ελαιολάδων. 
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Εικόνα 38: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PCA για την ανάλυση μεθανολικών εκχυλισμάτων με ηλεκ-
τρόδιο υαλώδους άνθρακα. 

6.3.1.2 PLS-DA 
Ακολούθησε ανάλυση με τη μέθοδο PLS-DA στην οποία αρχικά ορίστηκαν 6 ομάδες (6 groups). 
Το συγκεκριμένο μοντέλο προέκυψε με 3 κύριες συνιστώσες και R2Χ(cum)=0,979, 
R2Y(cum)=0,367 και Q2(cum)= 0,314. Το διάγραμμα συντεταγμένων παρουσιάζεται στην εικόνα 
39, όπου Class1 είναι τα ελαιόλαδα , Class2 είναι τα αραβοσιτέλαια, Class3 είναι τα ηλιέλαια, 
Class4 είναι τα σογιέλαια, Class5 είναι τα πυρηνέλαια και Class6 είναι τα μίγματα εξευγενισμέ-
νων ελαιολάδων. Σε αυτή την περίπτωση παρατηρείται διαφοροποίηση των ελαιολάδων από 
όλα τα υπόλοιπα έλαια, ακόμη και από τα μίγματα ελαιολάδων με εξευγενισμένα ελαιόλαδα, 
κάτι που δεν παρατηρήθηκε στις προηγούμενες περιπτώσεις. 
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Εικόνα 39: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (6 ομάδων) για την ανάλυση μεθανολικών εκχυ-
λισμάτων με ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. 

Στη συνέχεια οι ομάδες class2,3 και 4 ενώθηκαν σε class 2 η οποία αντιπροσωπεύει τα σπορέ-
λαια. Το συγκεκριμένο μοντέλο προέκυψε με 4 κύριες συνιστώσες και R2Χ(cum)=0,988, 
R2Y(cum)=0,502 και Q2(cum)= 0,446. Το νέο διάγραμμα συντεταγμένων με 4 ομάδες παρουσι-
άζεται στην εικόνα 40. Φαίνεται ότι δεν αλλάζει κάτι σε σχέση με την προηγούμενη περίπτω-
ση. 

 

Εικόνα 40:Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (4 ομάδων) για την ανάλυση μεθανολικών εκχυλισ-
μάτων με ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. 

Ομοίως οι ομάδες class2 και 5 ενώθηκαν σε class 2 η οποία αντιπροσωπεύει τα σπορέλαια και 
πυρηνέλαια. Το συγκεκριμένο μοντέλο προέκυψε με 4 κύριες συνιστώσες και R2Χ(cum)=0,987, 
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R2Y(cum)=0,629 και Q2(cum)=0,568. Το νέο διάγραμμα συντεταγμένων με 3 ομάδες παρουσιά-
ζεται στην εικόνα 41. 

 

Εικόνα 41: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (3 ομάδων) για την ανάλυση μεθανολικών εκχυ-
λισμάτων με ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. 

Τέλος οι ομάδες class 2 και 6 ενώθηκαν σε class 2 η οποία αντιπροσωπεύει τα μη παρθένα 
ελαιόλαδα. Το συγκεκριμένο μοντέλο προέκυψε με 2 κύριες συνιστώσες και R2Χ(cum)=0,929, 
R2Y(cum)=0,888 και Q2(cum)= 0,871. Το νέο διάγραμμα συντεταγμένων με 2 ομάδες παρουσι-
άζεται στην εικόνα 42. Ομοίως με πριν φαίνεται η ξεκάθαρη διαφοροποίηση των παρθέ-
νων/εξαιρετικά παρθένων ελαιολάδων από τα υπόλοιπα έλαια. Να σημειωθεί ότι όπως και 
στην περίπτωση των 3 ομάδων κάποια μίγματα ελαιολάδων με εξευγενισμένα ελαιόλαδα είναι 
αρκετά κοντά στα παρθένα/εξαιρετικα παρθένα ελαιόλαδα. Κάτι τέτοιο μπορεί να οφείλεται 
στο ότι κάποια μίγματα εξευγενισμένων ελαιολάδων τα οποία κυκλοφορούν στον εμπόρια εν-
δέχεται να έχουν μικρότερη συγκέντρωση σε εξευγενισμένο ελαιόλαδο (κάτι που δεν αναγρά-
φεται στις ετικέτες τους). 
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Εικόνα 42: Διάγραμμα συντεταγμένων της μεθόδου PLS-DA (2 ομάδων) για την ανάλυση μεθανολικών εκχυ-
λισμάτων με ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. 

6.3.1.3 PLS 
Για την ποσοτικοποίηση της νοθείας από σπορέλαιο ή πυρηνέλαιο, διεξήχθη ανάλυση ελαχίσ-
των τετραγώνων (PLS). Για αυτό το σκοπό παρασκευάστηκαν 11 νοθευμένα μίγματα με ποσοσ-
τά νοθείας τα οποία κυμαίνονταν από 0-32%(v/v). Από τα κυκλικά βολταμμογραφήματα που 
εξήχθησαν μελετήθηκαν τα σημεία από 0.6 έως 1.3V για ανοδική και αντίστροφη σάρωση. 
Προέκυψε μοντέλο μίας κύριας συνιστώσας με R2=0,986 και Q2=0,946. Με τη συγκεκριμένη 
τεχνική και με βάση τη σχετική τυπική απόκλιση (relative standard deviation, RSD) υπολογίσ-
τηκε το όριο ανιχνευσιμότητας και ποσοτικοποίησης, το οποίο ισούται με 2% και 6% αντίστοι-
χα. Πρέπει να σημειωθεί ότι παρατηρήθηκε καμπύλωση του μοντέλου PLS για τιμές μεγαλύτε-
ρες του 32%. Το συγκεκριμένο μοντέλο παρουσιάζεται στην εικόνα 43. Η επικύρωση (valida-
tion) της μεθόδου έγινε με ανάλυση διαφόρων ελαίων, τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον 
πίνακα 14. 
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Εικόνα 43: Διάγραμμα Predicted/Observed. 

Πίνακας 14: Επικύρωση της μεθόδου. 

Δείγμα % Υπολογισμένη νοθεία 
Εξαιρετικά παρθένο ελαιόλαδο 1 -2.1 ± 2.3% 
4% νοθεία ελαίου2 σε εξαιρετικά παρθέ-
νο ελαιόλαδο 

4.7 ± 0.7% 

10% νοθεία ελαίου2 σε εξαιρετικά παρ-
θένο ελαιόλαδο 

10.1 ± 0.9% 

14% νοθεία ελαίου2 σε εξαιρετικά παρ-
θένο ελαιόλαδο 

14.0 ± 0.8% 

26% νοθεία ελαίου2 σε εξαιρετικά παρ-
θένο ελαιόλαδο 

27.0 ± 1.1 % 

Μίγμα ελαιολάδου με εξευγενισμένο 
ελαιόλαδο 3 

33.7 ± 9.7 % 

Πυρηνέλαιο 4 47.9 ± 2.5% 
Σογιέλαιο 5 47.8 ± 0.4% 
Ηλιέλαιο 6 50.9 ± 0.7% 
Αραβοσιτέλαιο 7 47.3 ± 1.3% 
1 Ανάλυση 10 διαφορετικών εξαιρετικά παρθένων ελαιολάδων. 
2 Ξεχωριστά πειράματα για ηλιέλαιο, σογιέλαιο, αραβοσιτέλαιο και πυρηνέλαιο.  
3 Ανάλυση 5 εμπορικών μιγμάτων ελαιολάδου με εξευγενισμένο ελαιόλαδο. 
4 Ανάλυση 10 διαφορετικών πυρηνελαίων. 
5 Ανάλυση 6 σογιέλαιων. 
6 Ανάλυση 11 ηλιέλαιων. 
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7 Ανάλυση 14 αραβοσιτελαίων. 
 

6.4 Σύγκριση με υπάρχουσες μεθόδους 
Στην βιβλιογραφία δεν συναντώνται πολλές έρευνες, οι οποίες χρησιμοποιούν ηλεκτροαναλυ-
τικές μεθόδους για την μελέτη νοθείας στο ελαιόλαδο, κάτι που αφήνει μεγάλο περιθώριο για 
έρευνα. Αρχικά συναντάται ανάπτυξη μεθόδου για την κατάταξη ελαιολάδων ανάλογα με την 
ποιότητά τους χωρίς να πραγματοποιείται ποσοτική αξιολόγηση της νοθείας, αναλύοντας τα 
ελαιόλαδα απευθείας με την προσθήκη ιοντικών υγρών [39]. Σε άλλη έρευνα, γίνεται ανάπτυ-
ξη μεθόδου εντοπισμού νοθείας ελαιολάδων με ηλιέλαιο, αραβοσιτέλαιο και σογιέλαιο, η ο-
ποία έχει όριο ποσοτικοποίησης νοθείας με σπορέλαια σε ποσοστό χαμηλότερο του 10% και 
όριο ανίχνευσης 2%, ενώ το εύρος κυμαίνεται από 2 έως 25%  [27]. Όσον αφορά άλλες μεθό-
δους, στη βιβλιογραφία παρουσιάζεται μελέτη για τον ποσοτικό προσδιορισμό φουντουκέλαι-
ου σε εξαιρετικά παρθένο/ παρθένο ελαιόλαδο, με την χρήση φασματομετρίας πυρηνικού 
μαγνητικού συντονισμού (NMR) η οποία υπολογίζει όριο ποσοτικοποίησης λιγότερο από 10% 
[15]. Σε μελέτη νοθείας ελαιολάδου με ηλιέλαιο, με χρήση της μεθόδου διαφορικής θερμιδο-
μετρίας σάρωσης (DSC), στην οποία υπολογίζεται όριο ανίχνευσης 2-10% [20]. Τέλος με εφαρ-
μογή της μεθόδου της υγροχρωματογραφίας γίνεται ποιοτική διαφοροποίηση παρθένων ελαι-
ολάδων με πυρηνέλαιο και σπορέλαια, όπως ηλιέλαιο, λάδι ελαιοκράμβης, λάδι κανόλας, α-
ραβοσιτέλαιο και σογιέλαιο [22]. Με βάση αυτές τις μελέτες, είναι εμφανές ότι η μέθοδος που 
αναπτύχθηκε κατά την παρούσα Διπλωματική εργασία έχει όρια ανίχνευσης και 
ποσοτικοποίησης συγκρίσιμα ή ακόμα και χαμηλότερα από αρκετές αντίστοιχες 
μεθόδους που αναφέρονται στην βιβλιογραφία, ενώ ταυτόχρονα επιτυγχάνει και διαχωρισμό 
των ελαιολάδων ανάλογα με την ποιότητά τους.    
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7 Συμπεράσματα 
 

Οι φασματομετρικές μέθοδοι υπερύθρου και Raman φαίνεται να μην μπορούν να διαφοροπο-
ιήσουν ικανοποιητικά τα έλαια που εξετάστηκαν στα πλαίσια της παρούσας διπλωματικής ερ-
γασίας. Πιο συγκεκριμένα, τα φάσματα των ελαιολάδων που προέκυψαν με την φασματομετ-
ρία υπερύθρου οδήγησαν σε ελάχιστες διαφοροποιήσεις από τα αντίστοιχα των σπορελαίων, 
ενώ σε σχέση με αυτά των πυρηνέλαιων οι διαφορές ήταν μηδαμινές. Παρόλα αυτά εστιάζον-
τας σε αυτές τις διαφορές και υποβάλλοντας τα αποτελέσματα σε χημειομετρική ανάλυση, 
προέκυψαν αξιόλογες ποιοτικές διαφορές, διαφοροποιώντας τα σπορέλαια από τα ελαιόλαδα, 
κάτι που δεν επιτεύχθηκε με τα πυρηνέλαια. Η διαφοροποίηση αυτή βέβαια ίσως να μην είναι 
αρκετή για την χρήση της συγκεκριμένης μεθόδου για τον ποσοτικό υπολογισμό νοθείας ελαι-
ολάδου με σπορέλαιο.  

Η φασματομετρία Raman αν και έδινε πιο εμφανείς διαφορές μεταξύ του φάσματος των ελαι-
ολάδων με τα σπορέλαια, οδήγησε σε κατώτερη ομαδοποίηση, καθώς η χημειομετρική τεχνική 
PCA δεν κατάφερε να διαφοροποιήσει τα διάφορα είδη ελαίων, ενώ η μέθοδος PLS-DA έδινε 
μία όχι αρκετά ικανοποιητική ομαδοποίηση. Όσον αφορά τα πυρηνέλαια, το φάσμα τους ήταν 
πολύ διαφορετικό από τα υπόλοιπα έλαια, χωρίς να εμφανίζει καμία συγκρίσιμη χαρακτηρισ-
τική κορυφή. Ήταν επομένως αναμενόμενη η μη ομαδοποίηση τους, κάτι που μάλλον απαιτεί 
περαιτέρω μελέτη.  

Η μέθοδος της κυκλικής βολταμμετρία έδωσε ξεκάθαρα καλύτερα αποτελέσματα σε σχέση με 
τις δύο φασματομετρικές τεχνικές. Αρχικά αναλύοντας τριαδικά διαλύματα ελαίων με κυκλική 
βολταμμετρία με ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα, προέκυψαν σημαντικές διαφορές στα κυκ-
λικά βολταμμογραφήματα μεταξύ των ελαιολάδων και σπορελαίων, ενώ τα ελαιόλαδα με τα 
πυρηνέλαια διέφεραν σε μικρότερο βαθμό. Η χημειομετρική ανάλυση έδωσε σαφή διαφορο-
ποίηση μεταξύ των ελαιολάδων και των υπόλοιπων ελαίων (συμπεριλαμβανομένων των πυ-
ρηνέλαιων), και με την μέθοδο PCA και με την μέθοδο PLS-DA. Βέβαια όπως και προηγουμέ-
νως δεν έγινε διαφοροποίηση μεταξύ των διάφορων σπορέλαιων, αλλά ούτε και μεταξύ σπο-
ρέλαιων και πυρηνέλαιων.  

Η ίδια μέθοδος με χρήση ηλεκτροδίου εργασίας πλατίνας έδωσε βολταμμογραφήματα, τα ο-
ποία ομοίως με πριν διέφεραν μεταξύ των ελαιολάδων και των σπορέλαιων και σε μικρότερο 
βαθμό μεταξύ των ελαιολάδων με τα πυρηνέλαια. Έπειτα από τη χημειομετρική επεξεργασία, 
προέκυψε ικανοποιητική διαφοροποίηση των ελαιολάδων από τα υπόλοιπα έλαια. Ταυτόχρο-
να με τη μέθοδο PLS-DA έγινε ομαδοποίηση των διάφορων ελαίων και φάνηκε μία υποτυπώ-
δης διαφοροποίηση μεταξύ των διάφορων σπορέλαιων και μεταξύ σπορέλαιων και πυρηνέλα-
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ιων. Επιπλέον φάνηκε μία πρώτη διαφοροποίηση των μιγμάτων εξευγενισμένων ελαιολάδων, 
σε σύγκριση με τα καθαρά ελαιόλαδα. Αυτό βέβαια σχετίζεται και με το κάθε έλαιο καθώς η 
νομοθεσία δεν προβλέπει ακριβή συγκέντρωση εξευγενισμένου ελαιόλαδου, αλλά ούτε αναγ-
ράφεται στις ετικέτες των προϊόντων αυτών η συγκεκριμένη συγκέντρωση. Με χρήση της τεχ-
νικής μερικών ελαχίστων τετραγώνων (PLS) αναπτύχθηκε μοντέλο για ποσοτικό προσδιορισμό 
νοθείας ελαιολάδου με πυρηνέλαιο ή σπορέλαιο. Με βάση αυτό προέκυψε όριο ανίχνευσης 
2%(V/V) και όριο ποσοτικοποίησης 6%(V/V). Παρόλα αυτά το συγκεκριμένο μοντέλο εμφάνιζε 
το μειονέκτημα της απώλειας γρμμικότητας για συγκεντρώσεις άνω του 15% (V/V). 

Τέλος, πραγματοποιήθηκε  εκχύλιση των ελαίων με μεθανόλη και στη συνέχεια τα εκχυλίσμα-
τα υποβλήθηκαν σε κυκλική βολταμμετρία με ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα. Τα βολταμμογ-
ραφήματα που προέκυψαν παρουσίαζαν πολύ σημαντικές διαφορές μεταξύ ελαιολάδων και 
σπορέλαιων, καθώς και μεταξύ ελαιολάδων και πυρηνέλαιων. Παράλληλα, φάνηκε ότι τα βολ-
ταμμογραφήματα των σπορέλαιων έμοιαζαν αρκετά με αυτά των πυρηνέλαιων. Με την χημει-
ομετρική επεξεργασία προέκυψε η πιο σημαντική διαφοροποίηση των ελαιολάδων από τα 
υπόλοιπα έλαια, ενώ ταυτόχρονα μαζί με τα σπορέλαια και τα πυρηνέλαια, κατατάσσονταν 
και τα μίγματα εξευγενισμένων ελαιολάδων με παρθένα ελαιόλαδα. Από αυτή την διαδικασία 
δεν προέκυψε διαφοροποίηση μεταξύ των διάφορων σπορέλαιων, αλλά ούτε μεταξύ σπορέ-
λαιων και πυρηνέλαιων. Στη συνέχεια έγινε ανάπτυξη μοντέλου για ποσοτικό προσδιορισμό 
πυρηνελαίου ή σπορέλαιου σε ελαιόλαδο. Από αυτή τη διαδικασία προέκυψε όριο ανίχνευσης 
2% (V/V) και όριο ποσοτικοποίησης 6% (V/V). Το μοντέλο αυτό εμφανίζει καλύτερα στατιστικά 
στοιχεία και γραμμικότητα έως 32% (V/V). Τα αποτελέσματα αυτά είναι συγκρίσιμα ή και κα-
λύτερα από τις αντίστοιχες μεθόδους της βιβλιογραφίας.  
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8 Προτάσεις 
 

Από την παρούσα διπλωματική εργασία καταδεικνύονται σοβαρές προοπτικές περαιτέρω βελ-
τίωσης και ανάπτυξης νέων βολταμμετρικών τεχνικών κατάταξης των ελαίων και ποσοτικοποί-
ησης της νοθείας ελαιολάδου. Αρχικά υπάρχει περιθώριο βελτίωσης της βολταμμετρικής ανά-
λυσης των ελαίων με προσθήκη ιοντικών υγρών για αύξηση της αγωγιμότητας των ελαίων αντί 
για το μίγμα ηλεκτρολύτη LiClO4 σε αλκοόλη με διχλωρομεθάνιο που χρησιμοποιήθηκε. Αυτό 
ενδεχομένως θα μπορούσε να οδηγήσει σε ενίσχυση των κορυφών στα αντίστοιχα βολταμ-
μογραφήματα, με πιθανή βελτίωση της κατάταξης τους. Ταυτόχρονα, μία ακόμα υποσχόμενη 
τεχνική, είναι η εκχύλιση ελαίων με υδατική φάση πιθανότατα αλκαλικού pH για τον ιονισμό 
των φαινολικών αντιοξειδωτικών και την παραλαβή τους στην υδατική φάση. Το διαφορετικό 
προφίλ των υδατοδιαλυτών πολικών αντιοξειδωτικών που περιέχουν τα διάφορα έλαια θα 
μπορούσε να οδηγήσει σε διαφορές κατά την κυκλική βολταμμετρική ανάλυση της υδατικής 
φάσης. Η συγκεκριμένη τεχνική, θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί και με εκτυπωμένα ηλεκ-
τρόδια πλέγματος (screen printed electrodes), καθώς δεν θα υπήρχε κίνδυνος διάβρωσης της 
επικάλυψης αυτών των ηλεκτροδίων από τους οργανικούς διαλύτες. Τα εκτυπωμένα ηλεκτρό-
δια πλέγματος συνδυάζονται με φορητούς ποτενσιοστάτες/ γαλβανοστάτες που λειτουργούν 
με μπαταρίες και συνδέονται με φορητούς Η/Υ. Με αυτό τον τρόπο, θα μπορούσαν να αναπ-
τυχθούν κινητές αναλυτικές διατάξεις για την διεξαγωγή επιτόπιων αναλύσεων σε συνθήκες 
πεδίου (field analysis) σε χώρους παραγωγής και διακίνησης ελαιολάδου. 
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