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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Η καλλιέργεια της ελιάς είναι πιθανόν η πιο παλιά στον κόσμο. Το ελαιόλαδο είναι το έλαιο 

που παραλαμβάνεται από το σάρκωμα του καρπού της ελιάς (Olea Europea) του δέντρου που

έλαιο, που χρησιμοποιείται ως εδώδιμο έλαιο και έλαιο για μαγειρική, κυρίως στις χώρες που 

καλλιεργείται η ελιά. Η φύση του, όπως και κάθε ελαίου, επηρεάζεται από πλήθος 

βιολογικών και περιβαλλοντικών παραγόντων. Μεταξύ των παραγόντων που επιδρούν στη 

σύσταση και τη δομή του ελαίου είναι: οι κλιματολογικές συνθήκες, ο τύπος του εδάφους 

και η γεωγραφική θέση όπου αναπτύσσεται το δέντρο, καθώς η ωριμότητα και η υγεία του 

καρπού, κ.α. Όλοι οι παράγοντες αυτοί επιδρούν στην γένεση της λιπαρής ουσίας, την 

ποιότητα και ποσότητα αυτής στον καρπό. Στη συνήθη θερμοκρασία το ελαιόλαδο είναι 

διαυγές, έχει χρώμα αχυροκίτρινο έως χρυσοκίτρινο, ακόμη και πρασινοκίτρινο λόγω της 

περιεχόμενης σ' αυτό χλωροφύλλης. Έχει γεύση λεπτή, ήπια, ευχάριστη, η οποία 

μεταβάλλεται ανάλογα με τη προέλευσή του, το τρόπο παραλαβής του και την ηλικία του.

Ο καρπός της ελιάς είναι δρύπη με επικάρπιο μεμβρανώδες και λείο, μεσοκάρπιο 

σαρκώδες και ενδοκάρπιο ξυλώδες το οποίο περικλείει το σπέρμα. Η σύσταση του καρπού 

είναι [Θωμόπουλος 1981]:

Οι ελιές είναι πλούσιες σε νερό (περισσότερο από 40%), το μεγαλύτερο μέρος του 

οποίου βρίσκεται στο μεσοκάρπιο. Το 99% του περιεχόμενου ελαίου βρίσκεται στο 

μεσοκάρπιο και μόνο το 1% στα υπόλοιπα συστατικά. Το περιεχόμενο έλαιο ενός φρέσκου 

καρπού ποικίλλει από 20-30% του βάρους του, εξαρτώμενο από την ποικιλία, την προέλευση 

και τις κλιματολογικές συνθήκες και απαντάται κύρια στο μεσοκάρπιο και το σπέρμα. Μικρή 

ποσότητα αυτού απαντά και στο ενδοκάρπιο, η οποία μπορεί να εξαχθεί μόνο με εκχύλιση. 

Οι λιπαρές αυτές ουσίες αντιπροσωπεύονται κύρια από τριγλυκερίδια των γνωστότερων 

λιπαρών οξέων (ελαΐκού, παλμιτικού, λινελαϊκού).

στη Βίβλο ονομάζεται βασιλιάς των δέντρων. Είναι το πολύ σταθερό εξαιρετικής ποιότητας

Επικάρπιο

Ενδοκάρπιο

Μεσοκάρπιο

Σπέρμα

1,0 - 2,0%
10.0 - 30,0%

63.0 - 86,0%

2.0 - 6,0%



1.1. Συγκομιδή του ελαιόκαρπου

Ο ελαιόκαρπος περνάει από διάφορα στάδια εξέλιξης σε όλο το διάστημα από τη 

καρπόδεση μέχρι τη πλήρη ωρίμανση. Ανάλογα με την περιοχή και την ποικιλία, η ελαίωση 

αρχίζει από τη στιγμή που θα σκληρυνθεί ο πυρήνας (συνήθως από τα μέσα Αυγούστου 

μέχρι τις αρχές Σεπτεμβρίου).

Θεωρητικά η καλύτερη στιγμή για την έναρξη της συγκομιδής του ελαιοκάρπου είναι 

η εποχή κατά την οποία ο ελαιόκαρπος αποδίδει το περισσότερο λάδι, εκλεκτής όμως 

ποιότητας. Κριτήριο ωριμότητας του ελαιόκαρπου είναι η περιεκτικότητα του σε λάδι, που 

αυξάνεται συνεχώς με την πρόοδο της ωρίμανσης και θα πρέπει να φθάνει στη μεγίστη τιμή.

Σε άλλους καρπούς άλλων φυτών όπως το σταφύλι, κριτήριο ωριμότητας είναι η 

περιεκτικότητα τους σε σάκχαρα και οξέα ή και η σχέση μεταξύ των δύο [Cruz και συν. 

1939]. Στον ελαιόκαρπο όμως, με την πρόοδο της ωριμότητας αυξάνεται η 

ελαιοπερικτικότητα χωρίς να μειώνεται αναγκαστικά η περιεκτικότητά του σε σάκχαρα. Έτσι 

η περιεκτικότητα σε σάκχαρα του ελαιοκάρπου δεν αποτελεί περιοριστικό παράγοντα για 

σύνθεση του ελαιολάδου στο μεσοκάρπιο [Μπαλατσούρας 1986], Ο ακριβής καθορισμός του 

σημείου της πλήρους ωρίμανσης του ελαιοκάρπου είναι δύσκολη. Έχουν προταθεί διάφορα 

κριτήρια τα οποία βασίζονται στη πείρα όπως η αλλαγή χρώματος της επιδερμίδας, το 

συμπαγές και το χρώμα της σάρκας και η ευκολία απόσπασης του μίσχου. Αν και 

διευκολύνουν σε πολλές περιπτώσεις, τα παραπάνω κριτήρια δεν είναι ασφαλή για τον 

καθορισμό της ημερομηνίας έναρξης της συγκομιδής. Εδώ και πολλά χρόνια πολλοί 

ερευνητές [Pitman 1935, Craz και συν. 1939] έχουν εστιάσει το ενδιαφέρον τους προς αυτή 

την κατεύθυνση. Το γενικό συμπέρασμα στο οποίο όλοι καταλήγουν είναι ότι για τον 

ελαιόκαρπο, ο περισσότερο αξιόπιστος δείκτης ωριμότητας είναι η περιεκτικότητά του σε 

λάδι. Η τελευταία αυξάνεται συνεχώς μέχρι συμπλήρωσης της ωρίμανσης και αρχίζει να 

υποχωρεί ελαφρά μέχρι το στάδιο της υπερωρίμανσης.

Πρέπει να σημειωθεί ότι η χρησιμοποίηση της ελαιοπεριεκτικότητας σαν κριτήριο για 

τον καθορισμό της ημερομηνίας έναρξης της ελαιοσυγκομιδής συναντά δυσκολίες στη 

πράξη, επειδή η περιεκτικότητα σε λάδι ποικίλλει (έστω και ελαφρά) από δέντρο σε δέντρο 

αλλά και από θέση σε θέση πάνω στο ίδιο δέντρο [Μπαλατσούρας, 1986],

Οι τρόποι συγκομιδής της ελιάς στις ελαιοπαραγωγικές χώρες είναι κυρίως οι 

ακόλουθοι τέσσερις:
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i) Συγκομιδή από έδαφος (με δίχτυα)

Ο τρόπος συλλογής αυτός συνηθίζεται σε περιοχές όπου τα δέντρα έχουν αναπτυχθεί 

υπέρμετρα, όπως σε ορισμένες περιοχές της Κρήτης, στα νησιά του Ιονίου και στα παράλια 

της Ηπείρου καθώς και σε ορισμένες περιοχές της Ιταλίας όπως Καλαβρία, Απουλία, 

Αβρούζια και Λάτσιο [Μπαλατσούρας 1986]. Η συλλογή γίνεται μετά την φυσιολογική 

πτώση του ελαιόκαρπου πάνω στο έδαφος σε δίχτυα. Η πτώση αυτή οφείλεται είτε σε 

υπερωρίμανση είτε σε προσβολή από διάφορους εχθρούς της ελιάς και κυρίως το δάκο. Το 

διαχωριζόμενο ελαιόλαδο είναι σχεδόν πάντα κακής ποιότητας.

Με τη συλλογή του καρπού από το έδαφος δεν ζημιώνεται το ελαιόδεντρο εντούτοις, 

λόγω παραμονής του καρπού στο δέντρο μέχρι το στάδιο της υπερωρίμανσης, 

παρεμποδίζεται αισθητά ο σχηματισμός νέων βλαστημάτων, υπευθύνων για την καρποφορία 

του επόμενου έτους.

ίί) Συγκομιδή με ραβδισμό

Είναι η περισσότερο διαδεδομένη μέθοδος και συνίσταται στην απόσπαση του 

καρπού από το δέντρο με βίαια χτυπήματα ράβδου. Με τη μέθοδο αυτή τραυματίζεται και το 

ελαιόδεντρο αλλά και ο ελαιόκαρπος. Το μεν πρώτο καθίσταται ευαίσθητο στις ασθένειες 

του ξύλου και ιδιαίτερα στην καρκίνωση (που οφείλεται στην προσβολή του Bacterium 

savastanoi), ο δε καρπός πέφτοντας τραυματισμένος στο έδαφος μολύνεται σοβαρά με 

βακτήρια, ζύμες, μύκητες, κλπ. και υπόκειται σε ταχεία ζύμωση. Το παραλαμβανόμενο λάδι 

στις περιπτώσεις που θα καθυστερήσει η έκθλιψη παρουσιάζει αυξημένη οξύτητα και 

επομένως κατώτερη ποιότητα.

iii) Συγκομιδή με τα χέρια (από το δέντρο)

Η μέθοδος αυτή έχει εφαρμογή σε δέντρα με χαμηλή ή μέτρια κόμη που διατηρείται 

έτσι με συνεχή κλαδέματα. Ο ελαιόκαρπος που μαζεύεται με τα χέρια δεν υφίσταται καμία 

κάκωση ή μωλωπισμό και το ίδιο ισχύει και για το ελαιόδεντρο. Με τα χέρια μαζεύονται 

αναγκαστικά οι βρώσιμες ελιές, ιδιαίτερα όταν πρόκειται να επεξεργαστούν ως πράσινες, 

ίν) Συγκομιδή με δονητή

Η ανάγκη για την εξεύρεση νέων μεθόδων που να στηρίζονται σε μηχανικά μέσα για 

την εξοικονόμηση εργατικών χεριών στάθηκε αφορμή για την εμφάνιση της συσκευής 

δονήσεων, ένας μηχανισμός ο οποίος προκαλεί δονήσεις στο ελαιόδεντρο προκαλώντας την 

πτώση των καρπών. Συνήθως η πτώση των ελιών γίνεται σε απλωμένο δίχτυ το οποίο 

βρίσκεται είτε στο έδαφος είτε στερεωμένο σε ένα ύψος πάνω στο κορμό του ελαιόδεντρου 

κάτω από τα κλαδιά, κατά τέτοιο τρόπο ώστε να καλύπτει περιμετρικά ολόκληρο το
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φύλλωμα του δέντρου. Ο δονητής συνήθως χρησιμοποιείται σε συνδυασμό με ψεκασμός 

[Hatmann και συν. 1976] ο οποίος διευκολύνει την αποκόλληση του καρπού. Το λάδι από 

ελιές που συλλέχθηκαν με τη μέθοδο αυτή είναι εκλεκτής ποιότητας.

1.2. Αποθήκευση του ελαιόκαρπου

Είναι γνωστό ότι ο ελαιόκαρπος δίνει λάδι καλής ποιότητας μόνο αν πιεστεί αμέσως 

μετά τη συλλογή του από το δέντρο. Κάθε καθυστέρηση στην επεξεργασία ή αποθήκευση 

(ακόμη και κάτω από τις καλύτερες συνθήκες) έχει δυσμενή αντίκτυπο στην ποιότητα, και η 

υποβάθμιση της ποιότητας είναι τόσο μεγαλύτερη όσο πιο παρατεταμένη και ακατάλληλη 

είναι η αποθήκευση. Συχνά όμως (ειδικά κατά την περίοδο της εντατικής συγκομιδής) ο 

ρυθμός συλλογής είναι τέτοιος ώστε ο ελαιόκαρπος της ημέρας να υπερβαίνει τη 

δυναμικότητα των ελαιουργείων, με αποτέλεσμα να καθίσταται αναπόφευκτη η αποθήκευση 

και συνεπώς οι δυσμενείς συνέπειες που τη συνοδεύουν.

Συνήθως οι ελιές αποθηκεύονται είτε σε τελάρα είτε σε τσουβάλια [Boskou 1996] 

πριν την επεξεργασία τους. Στους πίνακες 1.1α και 1.1 β φαίνεται η ποιότητα ελαιόλαδων από 

ελιές που αποθηκεύθηκαν σε τελάρα και τσουβάλια αντίστοιχα.

Πίνακας 1.1α:Χαρακτηριστικά ποιότητας ελαιόλαδων από ελιές που αποθηκεύτηκαν σε
____________ τελάρα________________________________________________________

Ποικιλία
(Ιταλίας)

Ημ/νία
παραγωγής
λαδίου

Ε.Λ.Ο 
(% ελαϊκό 
οξύ)

PV
(meq/kg)

Βαθμός
οργ/τικής
εκτίμησης

t-2-
εξανάλη
(ppm)

Ολικά
πτητικά
συσ/κά
(ppm)

Dritta Νοεμβ.20 0,56 5,60 7,10 43,00 138,60
Νοεμβ.26 0,62 7,10 7,00 32,20 105,40
Δεκ.03 0,73 9,70 6,00 8,60 78,00
Δεκ.11 1,24 10,30 5,20 3,60 66,60
Δεκ.17 1,86 10,00 5,00 1,60 17,60
Δεκ.30 3,83 9,80 4,60 ίχνη 17,60
Ιαν.21 9,58 9,80 4,60 ίχνη 11,40

Leccino
Νοεμβ.20 0,28 4,50 7,80 55,80 75,50
Νοεμβ.26 0,30 5,50 7,90 37,20 70,00
Δεκ.04 0,34 6,00 7,10 15,40 34,80
Δεκ.11 0,34 6,00 6,50 11,00 30,80
Δεκ.17 0,50 5,70 6,00 10,20 25,20
Ιαν.08 1,47 6,70 5,00 8,00 22,00
Ιαν.22 2,59 6,00 4,90 0,80 9.00

Πηγή: Boskou [1996],
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Πίνακας 1.1β:Χαρακτηριστικά ποιότητας ελαιόλαδων από ελιές που αποθηκεύτηκαν σε 
__________ τσουβάλια __________ _____________________________ _________

! Ποικιλία 
(Ιταλίας)

Ημ/νία
παραγωγής
λαδιού

Ε Λ .0  
(% ελαΐκό 
οξύ)

PV
(meq/kg)

Βαθμός
οργ/τικης
εκτίμησης

t-2-
εξανάλη
(ppm)

Ολικές
φαινόλες
(PPm)

Dritta Νοεμβ.16 0,45 7,00 7,10 279,50 578,60
Νοεμβ.20 0,73 12,00 630 175,30 172,10
Νοεμβ.23 1,21 10,50 5,40 62,40 130,80
Νοεμβ.28 3,25 10,50 3,80 3,30 3230
Δεκ.07 7,25 17,10 3,60 1,00 -

Leccino
Νοεμβ.17 033 4,20 7,00 924,20 703,70
Νοεμβ.20 0,36 11,10 6,50 450,90 484,50
Νοεμβ.23 0,36 1130 6,00 345,30 142,50
Νοεμβ.28 1,24 19,10 5,10 11,80 137,90
Δεκ.07 4.79 15,00 4,50 8,40 -

Nebbio

-

Νοεμβ.16 0,33 9,10 7,00 121,90 777,90
Νοεμβ.20 0,36 10,20 6,40 114,10 500,00
Νοεμβ.23 0,82 930 6,00 60,40 276,70
Νοεμβ.28 2,37 11,50 4,90 8,90 21,30
Δεκ.07 11,73 10,50 3,90 4,60 -

Πηγή: Boskou [1996].

Ένα σοβαρό πρόβλημα με τα τσουβάλια είναι η συμπίεση των καρπών λόγω 

υπερβολικού στοιβάγματος και η επικράτηση συνθηκών που ευνοούν ενζυμικές αντιδράσεις. 

Αντίθετα, στα τελάρα τα οποία είναι συνήθως διαμορφωμένα ώστε να καλύπτουν μεγάλη 

επιφάνεια (2-5 m2) και μικρό ύψος (15-20 cm) [Boskou 1996], οι ελιές δεν συμπιέζονται και 

συγχρόνως αερίζονται ώστε να μην αυξάνεται η θερμοκρασία τους. Από τους παραπάνω 

πίνακες προκύπτει το γενικό συμπέρασμα ότι η αποθήκευση των ελιών σε τελάρα πριν την 

επεξεργασία τους πλεονεκτεί σημαντικά έναντι της αποθήκευσής τους σε τσουβάλια.

1.3. Παραλαβή του ελαιόλαδου

Ο τρόπος παραλαβής του ελαιόλαδου διαφέρει από τον τρόπο παραλαβής των άλλων 

φυτικών ελαίων'. Ο ελαιόκαρπος, μετά την πλύση του υποβάλλεται σε λειοτρίβηση ή άλεση 

και στη συνέχεια σε μάλαξη, προ κειμένου να μετατραπεί σε ομοιογενή κατά το δυνατόν 

πούλπα. Η τελευταία με πίεση, φυγοκέντρηση, εκλεκτική διήθηση κλπ. αποδίδει το έλαιο, 

που είναι το κύριο τελικό προϊόν για την ελαιοκομία και την ελαιουργία. Παρακάτω 

αναφέρσνται οι βασικές τεχνικές παραλαβής του παρθένου ελαιόλαδου από την ελαιοζύμη.
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1.3.1. Εξαγωγή με πίεση σε (υδραυλικά) πιεστήρια, ασυνεχούς λειτουργίας.

Τα υδραυλικά πιεστήρια η λειτουργία των οποίων διέπεται από την αρχή του Pascal, 

χρησιμοποιήθηκαν από τα ελαιουργεία για την πίεση της ελαιοζύμης από τις αρχές του 19°° 

αιώνα. Το υδραυλικό πιεστήριο χρησιμοποιήθηκε για πρώτη φορά στη Ελλάδα για πίεση της 

ελαιοζύμης το 1865 [Μπαλατούρας 1999], Σήμερα υπάρχουν διάφοροι τύποι υδραυλικών 

πιεστηρίων. Η γενική όμως δομή τους είναι η ίδια και διαφέρουν μόνο ως προς το μέγεθος 

της ασκούμενης πίεσης έτσι ώστε να χωρίζονται σε «πιεστήρια» και «υπερπιεστήρια». Κατά 

την τελευταία δεκαετία αρχίζουν τα πιεστήρια να εκτοπίζονται από τους φυγοκεντρικούς 

διαχωριστήρες με οριζόντιο άξονα (decanters).

Στο σχήμα 1.1 απεικονίζεται το διάγραμμα ροής ενός πιεστηρίου. Η άλεση είναι το 

πρώτο στάδιο της καθαυτό επεξεργασίας του ελαιοκάρπου, αφού όλα τα προηγούμενα είναι 

προπαρασκευαστικά. Είναι φυσικό επομένως η άλεση να επηρεάζει σημαντικά την ποσότητα 

και την ποιότητα του ελαιολάδου που θα διαχωριστεί στα μετέπειτα στάδια.

Πρέπει να τονιστεί ότι με τη μάλαξη πραγματοποιείται μια πλήρης αποδιοργάνωση 

των ιστών του ελαιοκάρπου, και συνενώνονται τα σταγονίδια λαδιού μικρής διαμέτρου προς 

μεγάλες σταγόνες ώστε να αποχωριστούν εύκολα από τα άλλα συστατικά της ελαιοζύμης. Η 

βιβλιογραφία [Μπαλατσούρας 1999] αναφέρει ότι τα σταγονίδια λαδιού με διάμετρο 

μεγαλύτερη από 30μ ήταν 45% πριν από τη μάλαξη και 80% μετά τη μάλαξη.

Ο διαχωρισμός του λαδιού από τα φυτικά υγρά βασίζεται στη διαφορά ειδικού 

βάρους μεταξύ λαδιού και φυτικών υγρών και στη μη ανάμειξη των δύο δεδομένου ότι τα 

φυτικά υγρά είναι πολικά ενω το λάδι μη πολικό. Υπάρχουν δύο μέθοδοι διαχωρισμού του 

λαδιού από την ελαιούχο πούλπα. Η μια είναι η μέθοδος της καθίζησης της πούλπας μέσα σε 

συστοιχία δεξαμενών (πηγαδάκια) και η άλλη, η μέθοδος της φυγοκέντρησης της ελαιούχου 

πούλπας σε φυγοκεντρικό διαχωριστήρα. Στη πρώτη περίπτωση η διαχωριστική δύναμη είναι 

η βαρύτητα και στη δεύτερη η φυγοκεντρική δύναμη. Και οι δύο μέθοδοι παρουσιάζουν 

μειονεκτήματα και πλεονεκτήματα. Ειδικότερα ο διαχωρισμός του λαδιού με τη μέθοδο του 

καθίζησης προϋποθέτει αποθήκευση της πούλπας για αρκετό χρόνο μέσα σε συστοιχία από 

δεξαμενές, προκειμένου να δοθεί ευκαιρία στα σταγονίδια λαδιού να συσσωρευθούν στην 

επιφάνεια και να σχηματίσουν το επιφανειακό στρώμα. Η παρατεταμένη όμως επαφή λαδιού 

και φυτικών υγρών επηρεάζει αρνητικά τις οργανοληπτικές ιδιότητες του λαδιού και το 

καθιστά επιρρεπές στο τάγισμα και στην αλλοίωση γενικά.

Με την φυγοκέντρηση συντομεύει ο διαχωρισμός του λαδιού επειδή αυξάνεται στο 

πολλαπλάσιο η δύναμη διαχωρισμού. Την ώρα όμως της φυγοκέντρησης, ενσωματώνεται
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αέρας στη μάζα του λαδιού ο οποίος προδιαθέτει το λάδι στο τάγισμα και γενικά στις 

αλλοιώσεις οξεχδωπκής μορφής. Σε αντίθεση με τα πηγαδάκια, ο φυγοκεντρικός 

διαχωριστήρας καταλαμβάνει ελάχιστο χώρο και ο καθαρισμός του τόσο στο τέλος της 

εργασίας όσο και ενδιάμεσα, είναι εύκολος και αποτελεσματικός.

Ελιές

4
Αποφύλλασφ

4
Πλύσιμο

4
Αλεση

Μάλαξη

4
Πίεση

Ελαιούχος
πούλπα

Φυγοκεντρικός
ι r διαχωριστήρας

Ελαιοπυρήνα I
(Pomace) ---------------- 1--------------

Παρθένο ελαιόλαδο Φυτικά υγρά

Σχήμα 1.1: Διάγραμμα ροής για την εξαγωγή του παρθένου ελαιόλαδου με τη μέθοδο της 
πίεσης

1.3.2. Διαχωρισμός έλαιολάδου με τεχνικές διαφορετικές από την τεχνική της πίεσης

Αποτέλεσμα της επιστημονικής έρευνας και της βιομηχανικής πράξης ήταν η 

επινόηση μεθόδων διαχωρισμού του ελαιολάδου, διαφορετικών από την παραδοσιακή 

τεχνική πίεσης της ελαιοζύμης στο πιεστήριο. Στόχος των προσπαθειών αυτών ήταν η 

αντικατάσταση του υδραυλικού πιεστήριου με ένα συγκρότημα απλό, που θα διαχώριζε το 

λάδι βάσει διαφορεηκής αρχής από την πίεση (τριχοειδείς δυνάμεις, φυγοκέντρηση, κλπ) και 

θα βελτίωνε την ποιότητα του λαδιού με την επεξεργασία της ελαιοζύμης μέσα σε κλειστό
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χώρο, όπου θα περιοριζόταν στο ελάχιστο η επαφή του προϊόντος άλεσης του ελαιοκάρπου 

με τον ατμοσφαιρικό αέρα. Τα συστήματα παραλαβής του ελαιόλαδου, που βασίζονται σε 

τεχνικές διαφορετικές από την τεχνική της πίεσης περιλαμβάνουν την τεχνική διαχωρισμού 

με φυγοκέντρηση (decanter) και την τεχνική διαχωρισμού με βάση την διαφορά της 

επιφανειακής τάσης λαδιού και φυτικών υγρών.

1.3.2.1. Διαχωρισμός του ελαιόλαδου σε οριζόντιο φυγοκεντρικό σύστημα (decanter) -

Ο φυγοκεντρικός διαχωριστή ρας, κοινώς Decanter, αποτελείται ουσιαστικά από τρία 

βασικά τμήματα: το τύμπανο ή ταμπούρο, τον άξονα περιστροφής, και τον ατέρμονα 

εξωθητικό κοχλία. Με την περιστροφή του τυμπάνου η ελαιοζύμη βρίσκεται υπό την επήρεια 

μιας αναλογικά ισχυρής φυγοκέντρης δύναμης καί σχηματίζει ένα δακτύλιο γύρω από τον 

άξονα περιστροφής. Η ελαιοζύμη, παρόλη την προκατεργασία, δεν είναι ομοιογενής και έτσι 

τα τρία κύρια συστατικά της μέρη (στερεές ύλες, τα φυτικά υγρά και το ελαιόλαδο), που 

έχουν διαφορετικό ειδικό βάρος εκτοξεύονται σύμφωνα με τον θεμελιώδη νόμο της 

φυγοκέντρησης, σε διαφορετικές αποστάσεις από τον άξονα περιστροφής.

Τα διάφορα στάδια επεξεργασίας του ελαιοκάρπου σε ελαιουργικό συγκρότημα 

φυγοκεντρικού τύπου φαίνονται στο σχήμα 1.2. Επισημαίνεται άτι η επεξεργασία του 

ελαιοκάρπου μέχρι του σταδίου της μάλαξης είναι πρακτικά η ίδια όπως και στα άλλα 

ελαιουργικά συγκροτήματα που διαχωρίζουν το λάδι με πίεση και με εκλεκτική διήθηση. Η 

μάλαξη είναι γενικά η διεργασία «κλειδί» και σε ότι αφορά την απόδοση της ελαιοζύμης σε 

λάδι, αλλά και σε ότι αφορά την ποιότητα του διαχωριζόμενου λαδιού. Ειδικά στη περίπτωση 

επεξεργασίας της ελαιοζύμης σε φυγοκεντρικό σύστημα, ταυτόχρονα με την μάλαξη 

επιδιώκεται και η βελτίωση των ρεολογικών ιδιοτήτων της ελαιοζύμης [Martinez-Moreno και 

συν. 1966],

Η πρώτη ενέργεια για την βελτίωση των ρεολογικών ιδιοτήτων είναι η ανάμειξη της 

ελαιοζύμης με νερό μετά τη μάλαξη και πριν από την εισαγωγή της στη φυγόκεντρο 

(decanter). Η αναλογία νερού-πάστας δεν είναι σταθερή και εξαρτάται από την σύσταση της 

ελαιοζύμης μετά την μάλαξη. Σύμφωνα με το εγχειρίδιο του Διεθνούς Συμβουλίου 

Ελαιολάδου [IOOC 1984], η ποσότητα του νερού που ενσωματώνεται μετά τη μάλαξη είναι 

από 60-701t μέχρι και 100-1101t ανά 100kg ελαιοζύμης. Η θερμοκρασία του θα πρέπει να 

είναι 20-25°C, αλλά όχι μεγαλύτερη γιατί μειώνει την αντοχή του λαδιού στο τάγισμα, χωρίς 

να βελτιώνει αισθητά το ρυθμό εκχύλισης του από την ελαιοζύμη.
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Ελιές

ί
Αποφύλλωση

I
Πλύσιμο

ί
Αλεση

Νερό—  
(20-25°C)

Μάλαξη

— i
Φυγοκέντρηση

Ελαιοπυρήνα
(Pomace)

Ελαιούχος
πούλπα

Φυγοκεντρικός
διαχωριστήρας

Παρθένο ελαιόλαδο Φυτικά υγρά

Σχήμα 1.2: Διάγραμμα ροής για την παραλαβή του ελαιολάδου με φυγοκεντρικό 
σύστημα

Η χρησιμοποίηση του Decanter από βιομηχανίες ελαιολάδου εξασφαλίζει ορισμένα 

πλεονεκτήματα όπως η μείωση του κόστους επεξεργασίας του ελαιοκάρπου, η συντόμευση 

του χρόνου αποθήκευσης του ελαιοκάρπου πριν από την ελαιοποίηση, και η βελτίωση της 

ποιότητας του ελαιολάδου. Όμως η ενσωμάτωση του νερού στην ελαιοζύμη πριν τη 

φυγοκέντρηση έχει ένα σοβαρό μειονέκτημα. Κατά τους Angerosa και Di Giovacchino 

[1996] η ρευστοποίηση της ελαιοζύμης με την ενσωμάτωση χλιαρού νερού πριν από τη 

διέλευσή της διαμέσου του φυγό κέντρου α) αραιώνει τα φυσικά αντιοξειδωτικά (κυρίως 

φαινόλες) και έτσι μειώνει το ποσοστό τους που μεταφέρονται στο λάδι, β) αυξάνει 

σημαντικά τον όγκο των απόνερων με δυσμενείς επιπτώσεις στον τρόπο διάθεσής τους και 

στη ρύπανση του περιβάλλοντος, και γ) επιβαρύνει τη διαχωριζόμενη ελαιοπυρήνα με
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πρόσθετη υγρασία που φθάνει το 45-50% έναντι υγρασίας 25-30% της ελαιοπυρήνας του 

υδραυλικού πιεστηρίου.

Στη προσπάθεια ελαχιστοποίησης των ανωτέρων μειονεκτημάτων, η επιστημονική 

έρευνα και ο πειραματισμός στα ελαιουργεία πρότειναν διάφορες τεχνικές ή και βελτιώσεις 

στη λειτουργία του Decanter, όπως η ανακύκλωση των φυτικών υγρών και η μετατροπή του 

συμβατικού Decanter των τριών φάσεων σε Decanter δύο φάσεων [Boskou 1996, 

Μπαλατσούρας 1999, Harwood και Aparicio 2000],

Ανακύκλωση των φυτικών υγρών είναι η αραίωση του νέου φορτίου ελαιοζύμης με 

φυτικά υγρά, αντί καθαρού νερού. Με την ανακύκλωση μειώνεται ο όγκος των φυτικών 

υγρών κατά 35-40% και αυξάνεται το φαινολικό φορτίο του ελαιολάδου κατά 30% 

[Amirante και συν. 1992], Με την ανακύκλωση όμως, αυξάνονται και τα άλλα συστατικά των 

φυτικών υγρών (σάκχαρα, πρωτεΐνες, ανόργανα άλατα, πηκτίνες, κλπ) με αποτέλεσμα να 

καθίστανται παχύρρευστα και ακατάλληλα για αραίωση νωπής κάθε φορά ελαιοζύμης. Στο 

στάδιο αυτό πρέπει να απορριφθούν και τότε η διάθεσή τους γίνεται δύσκολη λόγω του 

μεγάλου ρυπαντικού τους φορτίου.

Η μετατροπή του συμβατικού Decanter τριών φάσεων σε Decanter δύο φάσεων 

έδωσε την δυνατότητα διαχωρισμού μόνο δύο συστατικών, δηλαδή του ελαιόλαδου και της 

ελαιοπυρήνας εμποτισμένης πρακτικά με όλα τα φυτικά υγρά που περιείχε ο ελαιόκαρπος 

την ώρα της άλεσης. Το φυγοκεντρικό σύστημα δύο φάσεων θεωρήθηκε εφεύρεση 

επαναστατική γιατί η ελαιοποίηση θα γινόταν χωρίς αραίωση της ελαιοζύμης με χλιαρό νερό, 

οπότε δεν θα υπήρχαν φυτικά υγρά και η ρύπανση του περιβάλλοντος θα ήταν μηδαμινή. 

Επίσης είχε ονομαστεί και «οικολογικό» αν και πάνω στον όρο αυτό υπήρξαν διαφωνίες.

Οι Alba Mendoza και συνεργάτες [1996] ανέφεραν σε σχετική ερευνά τους ότι με τον 

φυγοκεντρικό σύστημα δύο φάσεων αυξήθηκε η ημερήσια δυναμικότητα των ελαιουργείων 

από 44,3 σε 55,7%. Η υγρασία του καρπού την ώρα της άλεσης ήταν 50-55% κ.β. όμως με 

τον διαχωρισμό του λαδιού, διαχωρίζονταν ελαιοπυρήνα με 65-70% υγρασία. Η τελευταία 

έπρεπε να αφυδατωθεί μέχρι υγρασίας 11% για να εκχειλιστεί στη συνέχεια με οργανικούς 

διαλύτες. Η δαπάνη για την εγκατάσταση κατάλληλων ξηραντηρίων και την ανάλωση 

καυσίμων για μείωση της υγρασίας από 65-70% σε 11% ήταν αρκετά μεγάλη και για το λόγο 

αυτό, η ελαιοπυρήνα του φυγοκεντρικού συστήματος δύο φάσεων έμενε αδιάθετη. Έτσι τα 

ελαιουργεία κατέφυγαν σε δεύτερη και πολλές φορές και σε τρίτη φυγοκέντρηση της 

πυρήνας του Decanter των δύο φάσεων, με αποτέλεσμα η απόδοση σε λάδι να φθάνει 90- 

95% του συνόλου έναντι του 78-85% σε Decanter τριών φάσεων. Παράλληλα, η



π

εξαντλημένη ελαιοπυρήνα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί μόνο σαν βελτιωτικό του εδάφους 

και όχι σαν καύσιμη ύλη λόγω της αυξημένης υγρασίας της.

Σημειώνεται ότι η εξαντλημένη ελαιοπυρήνα από το Decanter δύο φάσεων είναι 

φορέας όλου του ρυπαντικού φορτίου της ελαιοζύμης. Το φορτίο αυτό μετατοπίσθηκε από 

τα φυτικά υγρά του Decanter τριών φάσεων στην εξαντλημένη ελαιοπυρήνα του Decanter 

δύο φάσεων. Αυτό είναι λογυώ γιατί το καθαρό νερό που ενσωματώνεται στην ελαιοζύμη 

(στη περίπτωση του Decanter τριών φάσεων) δεν αυξάνει το ρυπαντικό φορτίο και επομένως 

ο όρος «οικολογικό Decanter» (για το Decanter δύο φάσεων) δεν είναι εύστοχος.

Γενικά τα λάδια της δεύτερης φυγοκέντρησης όταν αυτή γίνει αμέσως μετά από την 

πρώτη, είναι αποδεκτά για κατανάλωση. Αντίθετα, τα λάδια της δεύτερης και πολύ 

περισσότερο της τρίτης (αν γίνει) φυγοκέντρησης σε αποθηκευμένη ελαιοπυρήνα είναι 

ποιοτικά υποβαθμισμένα και θα πρέπει να υφίστανται εξευγενισμό [Alba Mendoza και 

συν.1996],

Στον πίνακα 1.2α φαίνεται η μέση απόδοση σε ελαιόλαδο, ελαιοπυρήνα και φυτικά 

υγρά κατά την επεξεργασία της ελαιοζύμης σε φυγοκεντρικό σύστημα των δύο και τριών 

φάσεων’. Στον πίνακα 1.2β συγκρίνονται τα ποιοτικά χαρακτηριστικά του ελαιόλαδου από 

φυγοκεντρικό σύστημα δύο και τριών φάσεων.

Παρατηρείται (πίνακας 1.2α) ότι η απόδοση σε ελαιόλαδο ήταν υψηλότερη όταν 

χρησιμοποιήθηκε φυγοκεντρικό σύστημα δύο φάσεων (86,1% έναντι 85,5% του 

φυγοκεντρικού συστήματος των τριών φάσεων). Αυτό μπορεί να αποδοθεί στο ότι με το 

φυγοκεντρικό σύστημα δύο φάσεων δεν ενσωματώνεται νερό στην ελαιοζύμη πριν τη 

φυγοκέντρησή της και στο ότι αποφεύγεται ο σχηματισμός γαλακτώματος μεταξύ λαδιού και 

νερού.

Το φυγοκεντρικό σύστημα δύο φάσεων φαίνεται επίσης να υπερτερεί από πλευράς 

ποιότητας του τελικού προϊόντος. Ο πίνακας 1.2β δείχνει ότι σε σύγκριση με το 

φυγοκεντρικό σύστημα των τριών φάσεων, το αντίστοιχο των δύο φάσεων έδωσε λάδια με 

αυξημένες τιμές ολικών φαινολών και ο-διφαινολών. Τα λάδια αυτά, όπως επιβεβαιώνεται 

και από τις τιμές των περιόδων επαγωγής τους (induction period), παρουσιάζουν και 

μεγαλύτερη σταθερότητα κατά την αποθήκευση.



12

Πίνακας 1.2α: Απόδοση σε ελαιόλαδο και χαρακτηριστικά των παραπροϊόντων από 
_____________ φυγοκεντρικό σύστημα δύο και τριών φάσεων ________________________

* Φυγοκεντρικό σύστημα δύο 
φάσεων

Φυγοκεντρικό σύστημα 
τριών φάσεων

Απόδοση σε λάδι (%) 86,10 85,50

Ελαιοπυρήνα

Ποσότητα (kg/ 100kg ελιάς) 75,50 57,50

Υγρασία (%) 57,30 55,40

Λάδι (%) 3,47 3,56

Λάδι (kg/100kg ελιάς) 2,70 2,00

Φυτικό υγρά

Ποσότητα (%) 3,60 90,00

Λάδι (g/lt) 10,10 11,80

Λάδι (kg/ 100kg ελιάς) 0,06 1,05

Συνολικό λάδι στα 
παραπροϊόντα (kg/ 100kg ελιάς)

2,76 (2,70+0,06) 3,05 (2,00+1,05)

Πηγή: Boskou [1996]

Πίνακας 1.2β: Χαρακτηριστικά ποιότητα των ελαιολάδων από φυγοκεντρικό σύστημα δύο 
_____________ και τριών φάσεω ν________________________________________________

Φυγοκεντρικό σύστημα δύο 
φάσεων

Φυγοκεντρικό σύστημα 
τριών φάσεων

Οξύτητα (%) 0,73 0,62

Αριθ. Υπεροξειδίων (meq/kg) 8,30 8,00

Ολικές φαινόλες 
(mg/lt γαλλικό οξύ)

160 113

ο-Διφαίνόλη (mg/lt γαλλικό οξύ) 116 79

Σταθερότητα κατά Rancimat (hr) 8,80 7,70

Χλωροφύλλη (ppm) 10,40 11,30

Κ232 1,82 1,69

Κ270 0,16 0,15

Βαθμός οργανοληπτικής 6,80 7,80

εκτίμησης * *

Πηγή: Boskou [1996]
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1.3.2.2. Τεχνική διαχωρισμού με βάση τη διαφορά επιφανειακής τάσης λαδιού και φυτικών 

υγρών

Η τεχνική αυτή της εκλεκπκής διήθησης (percolation) είναι εφεύρεση του Ισπανού 

Miguel del Prado Acapulco και εμφανίστηκε στις αρχές του 2000 αιώνα [Μπαλατσούρας 

1999]. Σύμφωνα με τη τεχνική αυτή, η έλαιόμαζα μετά την μάλαξη και την ομοιογενοποίηση 

της τροφοδοτείται σε εκχυλιστήρα. Εκεί με τη βραδεία και συνεχή κίνηση ενός ταράκτη, η 

έλαιό μαζα κρατείται σε συνεχή επαφή με πλέγμα νικελίου. Το λάδι που 'διαχωρίζεται 

διαβρέχει εκλεκτικά το πλέγμα του νικελίου, λόγω μεγαλύτερης συνάφειας και δημιουργεί 

ένα υδρόφοβο σύστημα για τα περιεχόμενα στη έλαιό μαζα φυτικά υγρά. Έτσι διαχωρίζεται 

διαμέσου του πλέγματος, πρακτικά καθαρό λάδι (εκλεκτική εκροή) ενω μένουν στη 

έλαιό μαζα σχεδόν στο σύνολο τους τα φυτικά υγρά. Το διάγραμμα ροής για τη τεχνική αυτή 

απεικονίζεται στο σχήμα 1.3.

Ελιές

1
Αποφύλλωση

I
Πλύσιμο

4 '
Αλεση

1
Μάλαξη

i
Εκλεκτική διήθηση (percolation)

Ελαιούχος
πούλπα

Φυγοκεντρικό 
διαχωριστή ρα

Παρθένο ελαιόλαδο Φυτικά υγρά

Σχήμα 1.3: Παραλαβή του έλαιολάδου με τη τεχνική της εκλεκτικής διήθησης

Ελαιοπυρήνα
(Pomace)
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Τα λάδια που παραλαμβάνονται με τη τεχνική αυτή παρουσιάζουν αυξημένη 

περιεκτικότητα σε φυσικά αντιοξειδωτικά [Di Giovacchino και συν. 1994] αφού η εκχύλιση 

πραγματοποιείται σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και χωρίς την προσθήκη χλιαρού νερού για 

αραίωση της ελαιοζύμης μετά τη μάλαξη.

Ένα σοβαρό μειονέκτημα που συνδέεται με την επεξεργασία στο συγκρότημα 

Acapulco είναι το γεγονός ότι τα φυτικά υγρά παραμένουν στην εξαντλημένη πάστα σχεδόν 

στο σύνολό τους. Τελική πίεση της ελαιόμαζας στο υδραυλικό πιεστήριο για την παραλαβή 

των τελευταίων ποσοτήτων λαδιού και την απομάκρυνση του μεγαλύτερου όγκου των 

φυτικών υγρών θα αποτελούσε μια λύση του προβλήματος όμως ο συνδυασμός των δύο 

συγκροτημάτων Acapulco-υδραυλικό πιεστήριο είναι οικονομικά ασύμφορος.

Από τις τρεις τεχνικές (πίεση, φυγοκέντρηση και εκλεκτική διήθηση) που 

εφαρμόζονται σε διεθνές επίπεδο για τον διαχωρισμό του ελαιόλαδου από την ελαιοζύμη, η 

εκλεκτική διήθηση (Percolation) είναι η λιγότερο ολοκληρωμένη, γιατί εξαντλεί μόνο 

μερικώς την ελαιοζύμη σε λάδι. Έτσι απαιτείται ο συνδυασμός της με μια από τις άλλες δύο 

τεχνικές (πίεση ή φυγοκέντρηση) προκειμένου να ολοκληρωθεί το έργο της. Γενικά όμως, η 

εκλεκτική διήθηση δίνει πάντοτε καλύτερο ποιοτικά λάδι (εξαιρετικά παρθένο) από ότι η 

φυγοκέντρηση και πίεση.

Στον πίνακα 1.3 συσχετίζονται ορισμένα χημικά και φυσικοχημικά χαρακτηριστικά 

του ελαιολάδου με τη τεχνική παραλαβής του (υδραυλική πίεση, φυγοκεντρικό σύστημα και 

εκλεκτική διήθηση).

Πίνακας 1.3: Χαρακτηριστικά του ελαιολάδου σε σχέση με τη τεχνική παραλαβής του από
την ελαιοζύμη

Χαρακτηριστικά Υδραυλικό πιεστήριο Φυγοκεντρικό σύστημα 
(Decanter)

Εκλεκτική διήθηση 
(Percolation)

Οξύτητα (%) 0,23 0 ,2 2 0,23

Αριθ. Υπεροξειδίων 
(meq/kg)

4,0 4,90 4,60

Ολικές φαινόλες (mg/lt 
γαλλικό οξύ)

158 121 157

ο-Διφαινόλες 
(mg/lt γαλλικό οξύ)

100 61 99

Επαγωγική περίοδο (hr) 11,70 8,90 11 .20

Χλωροφύλλη (ppm) 5,00 9,10 8,90

Κ -2 3 2 1,93 2,01 2,03

K7TO 0 ,1 2 0 0,127 0,124

Βαθ. οργανοληπτικής 
εκτίμησηο

6,90 7,00 7,00

Πηγή: Di Giovacchino και συν.[1994].
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1.4. Χημική σύσταση του ελαιολάδου

Τα ελαιόλαδο αποχελείται κυρίως από μίγμα τριγλυκεριδίων. Σύμφωνα με τους Fedeli 

και Jacini [1971] τα τρυγλικερίδια που βρίσκονται σε μεγάλο ποσοστό είναι: ΟΟΟ (43,5%), 

PCX) (18,4%), OOL (6,8%), POL (5,9%) και SOO (5,1%) όπου Ο = ελαϊκό οξύ, Ρ = 

παλμιτικό οξύ, L = λινελαΐκό οξύ και S = στεατικό οξύ. Τα όρια για την περιεκτικότητα του 

ελαιόλαδου σε λιπαρά οξέα τα οποία είναι κατανεμημένα στα τριγλυκερίδια δίνονται στον 

πίνακα 1.4! Οί μεγάλες διακυμάνσεις τιμών που παρατηρούνται στον πίνακα αυτό 

συνδέονται πιθανόν με γενετικούς παράγοντες καθώς και με περιβαλλοντικές συνθήκες κατά 

την ανάπτυξη και ωρίμανση του ελαιοκάρπου [Amelloti και συν. 1973]. Οι Lotti και συν. 

[1982] παρατήρησαν ότι αυξάνεται το ελαϊκό οξύ και ελαττώνεται το λινελαΐκό οξύ καθώς 

το κλίμα της περιοχής όπου καλλιεργείται το ελαιόδεντρο γίνεται ψυχρότερο, ενώ οι Osman 

και συν. [1994] κατέγραψαν παρόμοιες τιμές ελαϊκού και λινελαϊκού οξέος σε δείγματα 

ελαιολάδου από ελιές που συλλέχθηκαν από δυο διαφορετικά υψόμετρα (100 και 400 

μέτρα) στη περιοχή της Κρήτης.

Ίχνη λαυρικού οξέος, μυριστικού οξέος και αραχιδικού οξέος έχουν βρεθεί σε Ινδικό 

ελαιόλαδο [Raina και συν. 1986]. Επίσης υψηλά ποσοστά αραχιδικού οξέος έχουν βρεθεί σε 

Ιορδανικό ελαιόλαδο [Humeid και συν. 1991], ενώ χαμηλό ποσοστό (43,7%) ελαϊκού οξέος 

και ασυνήθιστα υψηλά ποσοστό λινελαϊκού οξέος (>30%) έχουν αναφερθεί στο ελαιόλαδο 

της Λιβύης [Rana & Ahmed 1981].

Πίνακας 1.4: Λιπαρά οξέα του ελαιολάδου

Οξέα Περιεκτικότητα (%w/w)
Μυριστικό 0 4 : 0 <0,1
Παλμιτικό 0 6 : 0 7 ,5 -2 0 ,0
Παλμιτελαΐκό 0 6 :1 0 ,3 -0 ,3 5
Δεκαεπτανικό 0 7 : 0 £ 0,3
Δεκαεπτενικό 0 7 :1 < 0,3
Στεατικό 0 8 : 0 0,5 -  5,0
Ελαϊκό 0 8 :1 55,0 -  83,0
Λινελαΐκό 0 8 : 2 3 , 5 - 2 1 ,0
Λινολενικό 0 8 : 3 £ 0 ,9
Αραχιδικό C20:0 £ 0 ,6
Εικοσενικό C20:l £ 0,4
Βεχενικό C22:0 £ 0 ,2
Λιγνοκηρικό C24:0 £ 0 ,2

Πηγή: International Olive Oil Council [1995].
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Εκτός από τα τριγλυκερίδια, το ελαιόλαδο όπως και όλες οι λιπαρές ύλες, περιέχει και 

ένα αριθμό λιπόφιλων ουσιών (το ασαπωνοποίητο κλάσμα) σε μικρές αναλογίες. Οι 

λιπόφιλες αυτές ουσίες απαντούν στο ελαιόλαδο σε ποσοστό κάτω από 2% [Fedeli 1977] και 

στα εξευγενισμένα λάδια σε ποσοστό συνήθως κάτω από 0,2% [Formo και συν. 1979], 

Μερικά από αυτά απομακρύνονται τελείως ή σημαντικά από το ακατέργαστο έλαιο κατά τις 

διαδικασίας εξευγενισμού, ειδικά του αποχρωματισμού και δεν εμφανίζονται στο τελικό 

προϊόν. Παρακάτω αναφέρονται ορισμένα από τα μη τριγλυκεριδικά συστατικά των λιπαρών 

υλών.

ί) Φωσφολιπίδια (φωσφατίδια)

Τα φωσφατίδια που βρίσκονται σε ακατέργαστα λίπη και έλαια φυτικής ή ζωικής 

προέλευσης αποτελούνται από μια πολυσθενή αλκοόλη (συνήθως αλλά όχι πάντα γλυκερίνη) 

εστεροποιημένη με λιπαρά οξέα και φωσφορικό οξύ. Τα λιπαρά οξέα συνήθως είναι τα ίδια 

που υπάρχουν στα τριγλυκερίδια των διαφόρων λιπαρών, το δε φωσφορικό οξύ συνδέεται με 

μια αζωτούχα ομάδα, όπως χολίνη, βεταϊνη ή αιθανολαμίνη. Τα κυριότερα φωσφατίδια του 

ελαιολάδου είναι το φωσφατιδυλοχλώριο, η φωσφατιδυλοαιθανολαμίνη, η 

φωσφατιδυλοϊνοσιτόλη και η φωσφατιδισενίνη. Η ολική τους συκέντρωση κυμαίνεται 

μεταξύ 40 και 135 ppm [Alter & Gutfinger 1982], 

ίί) Στερόλες

Οι στερόλες είναι πολύ διαδεδομένες στη φύση, ανάλογα δε με την προέλευσή τους 

διακρίνονται σε φυτοστερόλες (στερόλες των ανωτέρων φυτών) και ζωοστερόλες (στερόλες 

του ζωικού βασιλείου). Βρίσκονται στις λιπαρές ύλες ελεύθερες ή ενωμένες υπό μορφή 

εστέρων σε πολύ μικρές ποσότητες, συνήθως 0,1-0,5%. Στο ελαιόλαδο οι κυριότερες 

στερόλες είναι η β-σιτοστερόλη, η Δ-5-αβεναστερόλη και η καμπεστερόλη [Fedeli 1977, Itoh 

και συν. 1981, Bias & Gonzalez 1996]. Οι δομές ορισμένων στερολών του ελαιολάδου 

φαίνονται παρακάτω.

β-Σιτοστερόλη Στιγμαστερόλη
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Καμπεστερόλη 

ili) Υδρογονάνθρακες

Ο σπουδαιότερος υδρογονάνθρακας και ο συχνότερα απαντώμενος είναι το 

σκουαλένιο, C30H50, υψηλής ακορεστότητας. Μεταξύ των λιπαρών υλών, το ελαιόλαδο είναι 

το έλαιο που περιέχει το μεγαλύτερο ποσό σκουαλενίου [Gutfinger & Letan 1974]. Οι 

Bondioli και συν. [1993] κατέγραψαν 10 έως 30% κατά βάρος σκουαλενίου στα 

παραπροϊόντα του αποχρωματισμένου ελαιόλαδου. Αλλοι υδρογονάνθρακες που έχουν 

βρεθεί στο ελαιόλαδο περιλαμβάνουν το φατνανθρένιο, πυρένιο, 1,2-βενζανθρακένιο, 

κρυσένιο, κ.α. [Fedeli 1977]. Οι Aparicio και συν. [1994] παρατήρησαν ότι τα επίπεδα των 

υδρογονανθράκων του ελαιόλαδου μεταβάλλονται με τον υψόμετρο όπου καλλιεργείται το 

ελαιόδεντρο.

ιν) Λιπσχρωστικές

Συστατικά τα οποία προ καλούν τον χρωματισμό των λιπών και ελαίων και στα οποία 

οφείλεται ο κίτρινος έως κόκκινος ή πράσινος χρωματισμός αυτών, είναι διάφορες χρωστικές 

οι οποίες βρίσκονται στο φυτικό και ζωικό βασίλειο και είναι διαλυτές στις λιπαρές ύλες και 

τους διαλύτες αυτών.

Η σπουδαιότερη ομάδα χρωστικών είναι τα καροτένια. Από χημική άποψη τα 

καροτένια μπορούν να θεωρηθούν ως παράγωγα του ισοπρενίου. Το χρώμα τους οφείλεται 

στην πολυακορεστότητα της δομής τους και την ύπαρξη συζυγιακών διπλών δεσμών, 

ποικίλα δε από κίτρινο έως βαθύ κόκκινο ανάλογα με την δομή τους. Τα καροτένια στα 

φυτά συνήθως συνοδεύουν την χλωροφύλλη, την πράσινη χρωστική με την οποία γίνεται η 

φωτοσύνθεση. Η χλωροφύλλη απαντάται στις μορφές α-, κυανοπράσινη και β-, 

κιτρινοπράσινη, οι οποίες διασπώνται από αραιά αλκάλια, δίνοντας τις χλωροφυλλίνες, που 

είναι υδατοδιαλυτές και φυτόλη [Formo και συν. 1979].

α-χλωροφύλλη β-χλωροφύλλη



18

α-χλωροφύλλη ------ *■ C32BoON*M

χλωροφυλλίνη

COOH
+  C»H»OH +  CBOH

COOH

φυτόλη

Ot χρωστικές του ελαιόλαδου είναι οι χλωροφύλλες (α και β), φαιοφυτίνες (α και β) 

και καροτινοειδή (λουτεϊνη, β-καροτένιο, βιολαξανθίνη και νεοξανθίνη). Συγκεντρώσεις των 

χλωροφυλλών από 1 έως 10 mg/kg [Rahmani & Csallany 1991] και από 1 και 20 ppm 

[Minguez-Mosquera και συν. 1991, Gutierrez-Rosales και συν. 1992] έχουν αναφερθεί για το 

ελαιόλαδο. Οι χρωστικές που υπάρχουν σε ακατέργαστα έλαια απομακρύνονται κατά τον 

εξευγενισμό, κυρίως στο στάδιο του αποχρωματισμού, 

ν) Τοκοφερόλες

Η σταθερότητα των φυσικών λιπών και ελαίων στην ατμοσφαιρική οξείδωση 

αποδίδεται στην παρουσία συστατικών με αντιοξειδωτικές ιδιότητες, που βρίσκονται σε 

μικρές ποσότητες σ’ αυτά, όπως η τοκοφερόλη. Η μεγαλύτερη δε σταθερότητα στην 

οξειδωτική τάγγιση των φυτικών ελαίων σε σχέση με τα ζωικά λίπη, οφείλεται στο 

υψηλότερο περιεχόμενο φυσικών αντιοξειδωτικών στα φυτικά έλαια.

Οι τοκοφερόλες είναι ελαφρά κίτρινα έως άχρωμα ελαιώδη υγρά, παρουσιάζουν 

σταθερότητα στη θέρμανση, έχουν αναγωγικές ιδιότητες, γι’αυτό και αλλοιώνονται με 

οξειδωτικά μέσα. Εμφανίζουν πολύ μεγαλύτερη αποσύνθεση στο φως, απ’ότι στο σκοτάδι 

[Okogeri & Tasioula-Margari 2000a, 2001],

Οι τοκοφερόλες βρίσκονται στα φυτικά έλαια σε τέσσερις τύπους που χαρακτηρίζονται 

ως α-, β-, γ- και δ- τοκοφερόλες:

Τοκοφερόλες

α-τοκοφερόλη: R i=R2=R3=CH3 
β-τοκοφερόλη: R i=R3=CH3, Rr=H 
γ-τοκοφερόλη: Ri=H, R2=R3=CH3 

δ-τοκοφερόλη: Rj=R2=H, R3=CH3

*3 Ha

R i \ O h  C**3
(C B )3CH(CHi)3C(CHt )CH(CH3>
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Σύμφωνα με τον Fedeli [1977] οι συγκεντρώσεις των τοκοφερολών είναι: α- 

τοκοφερόλη 85,5%, β- και γ-τοκοφερόλη 9,9% και δ-τοκοφερόλη 1.6%. Τιμές α- 

τοκοφερόλης από 100 εως 300ppm έχει αναφερθεί για διάφορα Ελληνικά ελαιόλαδα 

[Andrikopoulos 1989]. Οι Psomiadou και Tsimidou [1998] ανέφεραν τιμές α-τοκοφερόλης 

από 100 έως 365 mg/kg για διάφορα παρθένα ελαιόλαδα Ελληνικής προέλευσης ενώ Οι 

Okogeri και Tasioula-Margari [2001] κατέγραψαν τιμές α-τοκοφερόλης από 82-235 mg/kg 

για ελαιόλαδο ποικιλίας Λιανολίας.

Όπως όλα τα αντιοξειδωτικά, οι τοκοφερόλες οξειδώνονται εύκολα σχηματίζοντας με 

άνοιγμα του ετεροκυκλικού δακτυλίου τοκοκινόνη, η οποία δεν είναι αντιοξειδωτικό. Έχει 

βρεθεί ότι αύξηση της περιεχόμενης ποσότητας τοκοφερολών αυξάνει την σταθερότητα των 

ελαίων μέχρι μιας βέλτιστης συγκέντρωσης, υπέρβαση της οποίας δεν αυξάνει περισσότερο 

την σταθερότητα του ελαίου[Formo και συν. 1979]. Στα περισσότερα φυτικά έλαια το 

φυσικά περιεχόμενο ποσό τοκοφερολών βρίσκεται πολύ κοντά στην βέλτιστη συγκέντρωση 

μεγαλύτερης σταθερότητας. Στα λίπη αντίστοιχα η σταθερότητα βελτιώνεται αρκετά με 

προσθήκη τοκοφερολών.

Μερικές ποσότητες τοκοφερολών απομακρύνονται κατά τις διεργασίες εξευγενισμού 

των ελαίων, ιδίως κατά την απόσμηση υπό ελαττωμένη πίεση. Εκτός από τις τοκοφερόλες 

υπάρχουν στα φυτικά έλαια και άλλα συστατικά όπως διάφορες φαινολικές ενώσεις, με 

αντιοξειδωτικές ιδιότητες.

νί) Οσμηρά και γευστικά συστατικά

Συστατικά στα οποία οφείλεται η γεύση και οσμή μιας λιπαρής ύλης μπορεί να είναι 

είτε φυσικά συστατικά, που τις περισσότερες φορές είναι ευχάριστα, ή συστατικά τα οποία 

προέρχονται από χημικές αλλοιώσεις, κύρια οξειδώσεις και είναι δυσάρεστα. Είναι δύσκολο 

να προσδιοριστεί αν η οσμή και η γεύση μιας λιπαρής ύλης οφείλεται σε φυσικά συστατικά ή 

σε συστατικά προερχόμενα από υδρολυτική ή οξειδωτική τάγγιση ή από άλλου τύπου χημική 

αντίδραση κατά την αποθήκευση ή την κατεργασία της. Η μικρή αναλογία των οσμηρών 

ουσιών στις λιπαρές ύλες, είτε επιθυμητές είναι αυτές, είτε ανεπιθύμητες και η δυσκολία 

απομόνωσης αυτών, καθιστά τον προσδιορισμό τους δύσκολο έργο. Τα οσμηρά συστατικά 

που έχουν χαρακτηριστεί στα λίπη και έλαια είναι κυρίως υδρογονάνθρακες, αλδεϋδες , 

κετόνες κ.α.

Σύμφωνα με τους Montedoro και συν. [1978], τα κύρια πτητικά συστατικά του
*

ελαιόλαδου είναι: εξενάλη, trans-2-εξενάλη, 1-εξανόλη και 3-μεθυλοβουτανόλη. Αναφέρεται
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[Kiritsakis 1998] ότι εξήντα πέντε τουλάχιστον πτητικές ενώσεις έχουν ταυτοποτηθεί στο 

ελαιόλαδο. Μερικές από αυτές φαίνονται στο πίνακας που ακολουθεί (πιν. 1.5).

Πίνακας 1.5: Ορισμένα από τα οσμηρά και γευστικά συστατικά που έχουν ανιχνευτεί σε 
_____________ δείγματα ελαιολάδου________ __________________ ___________________

Π τητικές ουσίες
Οργανοληπτικά
χαρακτηριστικά Π τητικές ουσίες

Οργανολη7ττικά
χαρακτηριστικά

Οκτένιο Γλυκό, αρωματικό Οξεικός
αιθυλεστέβας

Εύοσμο, ευχάριστο

Βουταν-2-όνη Γλυκό, φρουτώδες αιθυλοφουράνιο Γλυκό, άρωμα 
φράουλας, μήλου

Προπανικός
αιθυλεστέρας

Καυστικό, όξινο 4-Μεθυλοπενταν-
2-όνη

Γλυκό, άρωμα 
φράουλα

Πεντ-1-εν-3-όνη Οσμή διαλύτη 
(solvent-like)

2-Μεθυλοβουτ-2-
ενάλη

Γλυκό, άρωμα 
μήλου

Οξεικός βουτυλεστέρας Οσμή πράσινου 
χόρτου, καυστικό

Εξενάλη Πράσινο μήλο

Προπανικός
μεθυλοβουτυλεστέρας

Αρωματικό 2-Μεθυλο-1-
προπανόλη

Όμοια με οξεικό 
αιθυλεστέρα

(Ε)-2-πεντενάλη Πράσινο μήλο (Ζ)-2-Πεντενάλη Ευχάριστο, οσμή 
πράσινου χόρτου

(Ε)-3-Εξενάλη Αγκινάρα,πράσινο Αιθυλοβενζένιο Δυνατό
(Ζ)-3-Εξενάλη Πράσινα φύλλα, 

άρωμα χόρτου
1-Πεντεν-3-όλη Βρεγμένο χώμα

Οξεικός 3-
μεθυλοβουτυλεστέρας

Αρωμα μπανάνας Επταν-2-όνη φρουτώδες

(Ε)-2-Εξενάλη Πικρό, αμύγδαλο, 
πράσινο φρούτο

(Ζ)-2-Εξενάλη Φρουτώδες,
αμύγδαλο

2-Μεθυλοβουταν-1 -όλη Ιχθυέλαιο Πενίαν-1-όλη καυστικό

νίί) Κηρώδη συστατικά

Οι κηροί των λιπών είναι εστέρες μονοσθενών αλκοολών, σχετικά υψηλού μοριακού 

βάρους με αλειφατικά μονοκαρβοξυλικά οξέα. Τα λιπαρά οξέα των κηρών είναι ίδια με τα 

αντίστοιχα των τριγλυκεριδίων, συχνά όμως έχουν βρεθεί και κηροί με διαφορετικά λιπαρά 

οξέα από τα περισσότερο απαντώμενα στο λίπος. Τα συστατικά αυτά είναι δυσκολότερο να 

υδρολυθούν και να σαπωνοποιηθούν από τα τριγλυκερίδια.

Τα κηρώδη συστατικά βρίσκονται σε μικρές ποσότητες στα συνήθη λίπη και έλαια και 

σε μεγάλες ποσότητες μαζί με τις αντίστοιχες ελεύθερες αλκοόλες τους στα ιχθυέλαια. Η 

παρουσία τους είναι ανεπιθύμητη, διότι προκαλούν θόλωμα στα έλαια στα οποία 

περιέχονται.
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νϋί) Φσινολικές ενώσεις

Το παρθένο ελαιόλαδο περιέχει φαινολικές ουσίες οι οποίες επιδρούν στη 

σταθερότητα και στη γεύση του. Οι φαινόλες αποτελούν μέρος του πολικού κλάσματος που 

παραλαμβάνεται με εκχύλιση του ελαιόλαδου με μίγμα μεθανόλης-νερού [Gutfinger 1981]. 

Το κλάσμα αυτό αποτελεί ένα πολύπλοκο μίγμα και η χημική του φύση δεν έχει 

διευκρινιστεί πλήρως. Μέχρι σήμερα δεν υπάρχει επίσημη μέθοδο για τον προσδιορισμό των 

φυσικών φαινολών που υπάρχουν στο ελαιόλαδο και οι τιμές ολικών φαινολών που 

αναφέρονται από διάφορους ερευνητές δεν είναι συγκρίσιμες μεταξύ τους (καθώς δεν 

υπάρχει ενιαίος τρόπος έκφρασης των ολικών φαινολών του ελαιολάδου). Φαινολικές 

ενώσεις που έχουν βρεθεί στο παρθένο ελαιόλαδο περιλαμβάνουν τη τυροσόλη, την 

υδροξυτυροσόλη, την ελευρωπαϊνη, το καφεΐκό οξύ, βανιλικό οξύ, πρωτοκατεχικό οξύ, ρ- 

υδροξυβενζοΐκό οξύ, ομοβανιλικό οξύ, κ.α. [Montedoro και συν. 1992a, Akasbi και συν. 

1993, Tasioula-Margari & Okogeri 2001b]. Σύμφωνα με τους Cinquanta και συν. [1997] δεν 

είναι η ποικιλία αλλά ο βαθμός ωρίμανσης του ελαιοκάρπου, το έδαφος και οι 

κλιματολογικές συνθήκες που επηρεάζουν σημαντικά το φαινολικό περιεχόμενο του 

ελαιολάδου.

1.5. Διάκριση του ελαιόλαδου σε κατηγορίες

Σύμφωνα με τη νομοθεσία της ΕΟΚ [Επίσημη Εφημερίδα L-248 των Ευρωπαϊκών 

Κοινοτήτων 1991 ], το ελαιόλαδο διακρίνεται στις παρακάτω κατηγορίες:

0 Παρθένο ελαιόλαδο εξαιρετικό (extra virgin olive oil) με οξύτητα μέχρι 1% σε ελαΐκό 

οξύ.

ϋ) Παρθένο ελαιόλαδο (virgin olive oil) με οξύτητα μέχρι 2%. 

iil) Παρθένο ελαιόλαδο σειράς (courante virgin olive oil) με οξύτητα μέχρι 3,3%. 

iv) Μειονεκτικό παρθένο ελαιόλαδο (lampante virgin olive oil) με οξύτητα μεγαλύτερη 

από 3,3%.

ν) Εξευγενισμένο ελαιόλαδο (refined olive oil). Ελαιόλαδο ραφινέ με οξύτητα 0,5%. 

νί) Ελαιόλαδο ανάμειξης (ραφιναρισμένο και παρθένο), γνωστό με το όνομα «ριβιέρα», 

οξύτητας 1,5%.

νϋ) Ακατέργαστο πυρηνέλαιο (crude kernel olive oil) με ελάχιστη οξύτητα 2%.

viii) Ραφιναρισμένο πυρηνέλαιο με οξύτητα 0,5%.

be) Πυρηνέλαιο ανάμειξης (με παρθένο) με οξύτητα 1,5%.
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Ο πίνακας 1.6 δίνει τις κατηγορίες και τα φυσικοχημικά κριτήρια ποιότητας για το 

παρθένο ελαιόλαδο σύμφωνα με* την Επίσημη εφημερίδα των Ευρωπαϊκών Κοινοτήτων

[1991],

Πίνακας 1.6; Βασικά κριτήρια ποιότητας ελαιόλαδου
Κατηγορία Οξύτητα (%) Αριθ. Υπεροξειδίων 

(meq O ^ g )
Κ232 Κ270

Εξαιρετικό παρθένο 
ελαιόλαδο

*1,00 *20 *2,40 *0,20

Παρθένο ελαιόλαδο *2,00 *20 *2,50 *0,25
Κουράντε παρθένο 
ελαιόλαδο

*3,30 *20 *2,50 *0,25

Μειονεκτικό παρθένο 
ελαιόλαδο

>3,30 *20 *3,70 >0,25

Εξευγενισμένο
ελαιόλαδο

*0,50 *10 *3,40 *1,20

Ελαιόλαδο *1,50 *15 *3,30 *1,00
Ακάθαρτο πυρηνέλαιο £2,00 - - •
Εξευγενισμένο
πυρηνέλαιο

*0,50 . *10 *5,50 *2,50

Πυρηνέλαιο *1,50 *15 *5,30 *2,00

1.6 Αλλοιώσεις Λιπαρών Υλών

Το πιο σοβαρό πρόβλημα υποβάθμισης της ποιότητας των λαδιών μετά την παραλαβή 

τους είναι η οξειδωτική τάγγιση που οφείλεται στην αυτοξείδωση των ακορέστων λιπαρών 

οξέων. Η αυτοξείδωση επηρεάζει το όριο συντήρησης του λαδιού και τα οργανοληπτικά του 

χαρακτηριστικά καθώς επίσης και τη διατροφική του αξία. Αυτό .έχει ως αποτέλεσμα 

δυσάρεστες συνέπειες στην διάθεση του προϊόντος.

1.6.1 Αυτοξείδωση λιπαρών υλών

Αυτοξείδωση στα λίπη και έλαια είναι η χημική αντίδραση μεταξύ ατμοσφαιρικού 

οξυγόνου και των ακόρεστων λιπαρών οξέων των τριγλυκεριδίων κάτω από ήπιες συνθήκες. 

Το φαινόμενο της αυτοξείδωσης αποτελεί αντικείμενο μελέτης πολλών χρόνων ενώ πολλές 

πτυχές του προβλήματος δεν έχουν διελευκανθεί πλήρως. Όλες οι λιπαρές ύλες απορροφούν 

οξυγόνο κατ αρχήν με βραδύ ρυθμό. Αναλόγως των συνθηκών του περιβάλλοντος όπως η 

θερμοκρασία, το φως, η υγρασία, η ύπαρξη ή μη ανποξειδωτικών ουσιών, καθώς και η 

περιεκτικότητα της λυταρής ύλης σε ακόρεστα οξέα, επιταχύνεται σημαντικά ο ρυθμός 

απορρόφησης του οξυγόνου με αποτέλεσμα τον σχηματισμό κατ αρχήν υδροϋπεροξειδίων 

τελικώς δε δύσοσμων προϊόντων όπως αλδεϋδες, κετόνες, υδρογονάνθρακες, αλκοόλες κ.α.
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Για το μηχανισμό σχηματισμού των υπεροξειδίων υπάρχουν διάφορες θεωρίες όπως 

η θεωρία Hilditch και η θεωρία Farmer [Βουδούρης και Κοντομηνάς 1992]. Γενικά γίνεται 

δεκτό ότι η αντίδραση της αυτοξείδωσης χωρεί με μηχανισμό των ελευθέρων ριζών σε τρία 

διαφορετικά στάδια (έναρξη, διάδοση και τερματισμός) που μπορούν να συνοψιστούν όπως 

φαίνεται στο παρακάτω σχήμα [Frankel 1985, Gunstone 1984]:

Έναρξη

RH * R' + Η’

Διάδοση

R’ + 0 2 

ROO' + R'H

«    ROO*

<r    ROOH + 'R'

Τερματισμός

ROO’ + R’ 00* 

RO' +*R"

g =  > ROOR’ + 0 2 

< -  -  ROR"

R= λιπαρή αλυσίδα
Σχήμα 1.4: Μηχανισμός αυτοξείδωσης λιπαρών υλών.

α) Στάδιο έναρξης

Στο στάδιο αυτό αποσπάται ένα άτομο υδρογόνου από την μεθυλενική ομάδα που 

βρίσκεται σε α-θέση ως προς το διπλό δεσμό. Για την απόσπαση, απαιτείται υψηλό ποσό 

ενέργειας, που προέρχεται από ενεργοποιητή όπως η ηλιακή ακτινοβολία.

Στα μονοακόρεστα οξέα το πιο δραστικό άτομο υδρογόνου βρίσκεται σε αλλυλική 

θέση ως προς τον διπλό δεσμό. Με την αύξηση του βαθμού ακορεστότητας αυξάνει η 

ευκολία σχηματισμού ελεύθερης ρίζας στο αλλυλικό άτομο άνθρακα και στο μεθυλενικό 

άτομο άνθρακα που βρίσκεται μεταξύ δύο διπλών δεσμών, ενώ σε περίπτωση συζυγών 

διπλών δεσμών, η ρίζα σχηματίζεται στο τελικό άτομο άνθρακα του συζυγούς συστήματος, 

β) Στάδιο διάδοσης

Η προσθήκη του οξυγόνου οδηγεί στο σχηματισμό μιας ρίζας υπεροξειδίου του 

λιπαρού οξέος. Αυτό με τη σειρά του αντιδρά με ένα άλλο μόριο λιπαρού οξέος, παράγεται 

μια δεύτερη ελεύθερη ρίζα, ολοκληρώνοντας έτσι την διάδοση της αλυσωτής αντίδρασης.

Η προσθήκη του οξυγόνου συνοδεύεται από μετάθεση του διπλού δεσμού, που 

οδηγεί στο σχηματισμό διενικών συζυγών συστημάτων, κυρίως υπό trans μορφή:
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- CH=CH-CH2-CH=

Η

-CHrCH=C-i=
I
H

γ) Στάδιο τερματισμού

Σε αυτό το στάδιο η τάση για αντίδραση των ελεύθερων ριζών μηδενίζεται από το 

σχηματισμό σταθερών συνθέτων προϊόντων. Αυτό μπορεί να επιτευχθεί είτε λόγω της 

ύπαρξης αντιοξειδωτικών που δεσμεύουν τις ελεύθερες ρίζες, είτε μέσω της αντίδρασης δύο 

ελευθέρων ριζών.

Τα προϊόντα των αντιδράσεων οξείδωσης των ακόρεστων λιπαρών οξέων των 

τριγλυκεριδίων μπορούν να χωρισθούν σε τρεις κατηγορίες ως εξής: [Βουδούρης & 

Κοντομηνάς 1992, Warner & Eskin 1995],

i) Π τητικά προϊόντα. Προκύπτουν από τη διάσπαση των υδροϋπεροξειδίων των λιπαρών 

οξέων των τριγλυκεριδίων και έχουν σημείο ζέσεως πολύ μικρότερο του σημείου ζέσεως των 

τριγλυκεριδίων. Πρόκειται κυρίως για αλκοόλες, αλδεϋδες, κετόνες, υδρογονάνθρακες.

U) Πολικά προϊόντα. Είναι τα υδροϋπεροξείδια των τριγλυκεριδίων και τα τμήματα των 

μορίων τους που απομένουν μετά την διάσπασή τους και την απομάκρυνση των πτητικών 

προϊόντων. Τα τμήματα αυτά έχουν μια χαρακτηριστική πολική ομάδα π.χ. -ΟΗ στο σημείο 

διάσπασης του λιπαρού οξέος. Η πολικότητα των μορίων αυτών είναι μεγαλύτερη των 

αρχικών τριγλυκεριδίων.

R"gR’ +  ROH 

RH

Σχήμα 1.5: Δευτερεύουσες αντιορασεις υδρούπεροξειδίων στην αυτοξείδωση

ίίί) Προϊόντα πολυμερισμού: 'Προκύπτουν από την αντίδραση'μεταξύ των πολικών 

τριγλυκεριδίων με άλλα τριγλυκερΐδια οξειδωμένα ή μη, σε υψηλές θερμοκρασίες 

(σχηματισμός δεσμών -C-C- ή -C -0-C - ή -C -0-0-C -). Τα πολικά και πολυμερή προϊόντα 

αναφέρσνται και ως μη πτητικά προϊόντα της οξείδωσης.
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1.7. Φωτοξείδωση

Οταν το πολυακόρεστα οξέα εκτεθούν σε διάχυτο φως ημέρας ή τεχνητό φως δεν 

ακολουθείται ο κανονικός μηχανισμός της αυτοξείδωσης με σχηματισμό ελεύθερων ριζών. 

Στην περίπτωση αυτή της έκθεσης στο φως προ καλείται στα πολυακόρεστα οξέα μια 

επιταχυνόμενη αποσύνθεση που ευαισθητοποιείται από χρωμοφόρες προσμείξεις που 

υπάρχουν στα έλαια, όπως π.χ. η χλωροφύλλη, η φαιοφυτίνη, η μυοσφαιρίνη και οι 

πορφυρίνες, ενώσεις που απορροφούν' δυνατά στο ορατό και εγγύς υπεριώδες (near UV) 

φως. Το φαινόμενο αυτό είναι γνωστό σαν φωτοξείδωση (photo-oxidation) [Carlson και συν. 

1976] και ο μηχανισμός του βασίζεται στη δράση του μονήρους οξυγόνου (singlet oxygen) 

που παράγεται από τη μεταφορά ενέργειας διέγερσης από τις χρωμοφόρες προσμείξεις στο 

οξυγόνο.

Το ενεργοποιημένο οξυγόνο απλής κατάστασης (’Οί), που είναι πιο δραστικό από το 

οξυγόνο τριπλής κατάστασης (3C>2), αντιδρά αμέσως με τα ακόρεστα λιπαρά οξέα και 

παράγει υδρούπεροξείδια με πολύ μεγαλύτερη ταχύτητα από ότι το οξυγόνο τριπλής 

κατάστασης. Τα υδρούπεροξείδια αυτά διασπώνται σε θερμοκρασία δωματίου και αρχίζει 

στη συνέχεια ο συνηθισμένος μηχανισμός ελεύθερων ριζών της αυτοξείδωσης.

Η αντίδραση του ‘Ck με ακόρεστα λιπαρά οξέα λαμβάνει χώρα με μηχανισμό εντελώς 

διαφορετικό εκείνου της αυτοξείδωσης μέσω ελεύθερων ριζών. Το ’Oj αντιδρά απευθείας με 

τους δκλούς δεσμούς με έναν τρόπο που είναι γνωστός ως αντίδραση «ene» [Min & S mo use 

1985, Cranstone 1984]. Σύμφωνα με την αντίδραση αυτή το οξυγόνο προστίθεται σε έναν 

από τους άνθρακες του διπλού δεσμού, ο οποίος μετατίθεται προς σχηματισμού ενός 

αλλυλικού υδροϋπεροξειδίου σε μορφή trans (σχήμα 1.6)

Ανάλογη είναι η δράση της χλωροφύλλης και κατά την αυτοξείδωση του λτνελαϊκού 

και του λινολενικού μεθυλεστέρα. Τα υδρούπεροξείδια που σχηματίζονται από την πιο πάνω 

οξείδωση φέρουν τις υδρούπεροξειδυοές ομάδες στα άτομα του άνθρακα που μετείχαν στο 

διπλό δεσμό στο αρχικό μόριο του οξέος. Φαίνεται δηλαδή ότι το οξυγόνο προστίθεται 

άμεσα στο διπλό δεσμό σύμφωνα με τη θεωρία του Hildxtch [Βουδούρης & Κοντομηνάς 

1992].
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Εστέρας του ελαϊκού οξέος 
(Oleate)

‘02*

_ A ~ v _  _ j ~ \ _

Σχήμα 1.6: Αντίδραση του *02 με εστέρα του ελαϊκού οξέος

Νεότερες σχετικές έρευνες απέδειξαν ότι οι διπλοί δεσμοί μετακινούνται σε άλλες 

θέσεις, γεγονός που φαίνεται και από το συντακτικό τύπο στα 9 και 13 συζυγών 

μονοϋδροϋπεροξειδίων του λινελαΐκού μεθυλεστέρα που απομονώθηκαν [Forrao και 

συν. 1979]:

*00Η
« 1 0  | 10

r 9 - ch=ch - ch- ch

V CH
13 12 /  13 12

R 1-CH-CH -CH=CH

OOH

R,= CH3(CH2>4- R2= CH300(CH2)7-

Κατά την αυτοξείδωση πολυακόρεστων λιπαρών οξέων με την παρουσία 

χλωροφύλλης σχηματίζονται σε μεγάλη αναλογία και μη συζυγή υδροϋπεροξείδια, γεγονός 

που δεν παρατηρείται στην αυτοξείδωση μέσω ελεύθερων ριζών. Ακόμα η χλωροφύλλη δρα 

προοξειδωτικά πάνω στα κορεσμένα λιπαρά οξέα, όπως είναι το λαυρικό οξύ και το στεατικό 

οξύ, και στην περίπτωση αυτή η υδροϋπεροξειδική ομάδα εμφανίζεται στη μεθυλενική 

ομάδα που βρίσκεται σε α-θέση ως προς καρβοξύλιο.
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1.7.1. Μηχανισμός της φωτοξείδωσης

Γενικά η φωτοξείδωση περιλαμβάνει τη φωτοδιέγερση ενός ευαισθητοποιητή 

(sensitizer), σύμφωνα με την αντίδραση:

sens----1*ν·—► 'sens*------------ ► 3 sens*

Όπου 'sens* και 3sens* ευαισθητοποιητής σε διεγερμένη απλή και τριπλή κατάσταση 

αντίστοιχα.

Ένα μηχανισμός γνωστός ως τύπος I, περιλαμβάνει την αντίδραση του ευαισθητοποιητή σε 

τριπλή κατάσταση, με τον δέκτη (Α) ο οποίος στην συνέχεια αντιδρά με οξυγόνο τριπλής 

κατάστασης (3(λ), που βρίσκεται στη θεμελιώδη κατάσταση, προς σχηματισμό προϊόντων.

3 sens* + A -------- sens-A

sens-A + 3Οί --------»- AOj + 'sens

Ό  μηχανισμός τύπου I (υπόστρωμα - ευαισθητοποιητής) περιλαμβάνει την ενεργοποίηση του 

υποστρώματος. Κλασικό παράδειγμα είναι η ριβοφλαβινο-ευαισθητοποιημένη φωτοξείδωση 

των ακόρεστων λιπαρών εστέρων. Η αντίδραση αυτή προχωρά με απόσπαση υδρογόνου και 

σχηματισμού υδρούπεροξειδίων όπως και στη περίπτωση της οξείδωσης μέσω ελεύθερων 

ριζών.

Ένας άλλος μηχανισμός της φωτοευαισθητοποιημένης οξείδωσης, γνωστός ως τύπος 

Π (μονήρες οξυγόνο), περιλαμβάνει τη μεταφορά ενέργειας από τον μονήρη 

ευαισθητοποιητή στο οξυγόνο τριπλής κατάστασης (30 :)  το οποίο βρίσκεται στη απλή 

κατάσταση, και το οποίο ενεργοποιείται σε μονήρη κατάσταση ( '(λ )  [Terao & Matsushita 

1977, Gunstone 1984, Min & Smouse 1985]. Η αντίδραση του 'O j με δέκτη (RH) παράγει 

υδρούπεροξείδια.

3sens* + 3θ 2 -----------► 'Ο 2* + 'sens

'Oj + RH ______ ► ROOH
Ένας από τους σημαντικότερους τρόπους παραγωγής 'θ 2 είναι η έκθεση του λαδιού 

στο φως παρουσία φωτοευαισθητοποιητών όπως η χλωροφύλλη και πολυκυκλικοί 

αρωματικοί υδρογονάνθρακες.

Η Φωτοξείδωση (τύπου Π) ακόρεστων λιπαρών οξέων μπορεί να ανασταλεί από 

ενώσεις οι οποίες αντιδρούν ταχύτερα από το υπόστρωμα, με το 'Ο? (π.χ. διφαίνυλο- 

φουράνιο), ή από ενώσεις αναστολείς (quenchers) οι οποίες απενεργοποιούν το '(λ
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μετατρέποντάς το στη θεμελιώδη κατάσταση ή αντιδρώντας μαζί του. Το β-καροτένιο και η 

α-τοκοφερόλη είναι από τους πιο αποτελεσματικούς φυσικούς αναστολείς του ‘Ο* Η 

αποτελεσματικότητα των καροτένιων ως αναστολείς του 'θ 2 σχετίζεται με τον αριθμό των 

συζυγών δεσμών στο μόριό τους. Ένα μόριο β-καροτένιου υπολογίζεται ότι αναστέλλει από 

250 έως 1000 μόρια 'C^ [Min & Smouse 1984],

Υδροϋπεροξείδια σχηματιζόμενα από οξυγόνο σε μονήρη κατάσταση μπορεί να 

αποσυντεθούν θερμικά ή παρουσία μετάλλων ως καταλύτη. Οι προκύπτσυσες αλκοξυ- και ' 

υπεροξυ-ρίζες έχουν την ιδιότητα να επιταχύνουν την αυτοξείδωση μέσω ελεύθερων ριζών. 

Αναφέρεται ότι η αποσύνθεση των υδροϋπεροξειδίων του λινελαϊκού οξέος καταλυόμενη 

από μέταλλα υπό μορφή συμπλοκών όπως η μεθαιμογλοβίνη και αιματίνη σχηματίζει l(h  

[Min & Smouse 1985],

Τα υδροϋπεροξείδια (ROOH) των ακορέστων λιπαρών οξέων φυτικών ελαίων 

(εστέρες του ελαϊκού, λινελαϊκού και λινολενικού οξέος) που σχηματίζονται κατά την 

αυτοξείδωση και φωτοξείδωση δίνονται στο σχήμα 1.7 [Gunstone 1984].

Από το σχήμα αυτό παρατηρείται ότι χωρίς εκτεταμένες αναλύσεις των ισομερικών 

κατανομών των υδροϋπεροξειδίων, η διάκριση μεταξύ της οξείδωσης με ι0 2 η οποία δεν 

συμπεριλαμβάνει μηχανισμό ελεύθερων ριζών και της αυτοξείδωσης η οποία 

πραγματοποιείται μέσω ελεύθερων ριζών είναι πολύ δύσκολη.
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ΑΥΤΟΞΕΙΔΩΣΗ ΦΩΤΟΟΞΕΙΑΩΣΗ
ΕλαΙκό οξύ 
ή εστέρας τον

) ν ί  V
y y y

8-ΟΟΗ Δ9 (26%)
10-ΟΟΗ Δ8 (23%)

9-ΟΟΗ ΔΙΟ (24%)
11-ΟΟΗ Δ9 (26%)

9-ΟΟΗ ΔΙΟ (50%) 
ΙΟ-ΟΟΗ Δ8 (50%)

Λπτελαΐκό οξύ 
ή εστέρας του r = v = \

1
9-ΟΟΗ ΔΙΟ,12 (50%) 

13-ΟΟΗ Δ9,11 (50%)

y

9-ΟΟΗ ΔΙΟ,12 (35%) 
ΙΟ-ΟΟΗ Δ8,12 (17%)
12- ΟΟΗ Δ9,13 (17%)
13- ΟΟΗ Δ9,11 (32%)

16 13 12 9

Λινολενικό
οξύ

ή εστέρας τοο

16 1$ 13 12 10 9/ = ν ^ ν = λ
y

y

9-ΟΟΗ Δ10,12,15 (37%) 
13-ΟΟΗ Δ9,11,15 (10%) 
12-ΟΟΗ Δ9,13,15 (8%) 
16-ΟΟΗ Δ9,12,14 (45%)

9-ΟΟΗ Δ10,12,15 (23%) 
ΙΟ-ΟΟΗ Δ8,12,15 (13%)
12- ΟΟΗ Δ9,13,15 (12%)
13- ΟΟΗ Δ9,11,15 (14%)
15- ΟΟΗ Δ9,12,16 (13%)
16- ΟΟΗ Δ9,12,14 (25%)

Σχήμα 1.7: Ισο μερικές κατανομές των υδ ροϋπεροξειδίων κατά την αυτοξε(δωση 
και φωτοοξείδωση.

1.8. Φυσικά ανηοξειδωτικά

Η αυτοξείδωση μπορεί να παρεμποδιστεί από ενώσεις με αντιοξειδωττκή δράση

(inhibitors) που συμμετέχουν στο στάδιο της διάδοσης διακόπτοντας τις αλυσωτές

αντιδράσεις των ελευθέρων ριζών. Τα αντιοξειδωτικά αυτά (ΑΗ) δεσμεύουν τις ελεύθερες
*

ρίζες ROO\ RO*. που προ καλούν τις αντιδράσεις διάδοσης της αυτοξείδωσης. Οι 

σημαντικότερες αντιδράσεις στις οποίες λαμβάνουν μέρος οι αντιοξειδωτικές ουσίες είνα ι:
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ROO* + AH -------- -- ROOH + A*

RO* + AH - -  * ROH + A*

Οι ρίζες του αντιοξειδωτικού A* συμμετέχουν σε περαιτέρω αντιδράσεις, κυρίως με άλλες 

ρίζες Α* ή με ρίζες που παράγονται κατά την αυτοξείδωση και οδηγούν σε προϊόντα που δεν 

προκαλούν έναρξη ή διάδοση της αυτοξείδωσης.

Οι α-, γ-, δ-τοκοφερόλες είναι από τα περισσότερο εμπορικά διαδεδομένα φυσικά 

αντιοξειδωτικά. Οι τοκοφερόλες είναι λιποδιαλυτές ενώσεις και απαντούν σε πολλά φυτικά 

έλαια όπως καλαμποκέλαιο, σογιέλαιο, ελαιόλαδο, φοινικέλαιο, ηλιέλαιο, βαμβακέλαιο και 

φυστικέλαιο.

Για φυσική αντιοξειδωτική δράση έχουν μελετηθεί διάφορα είδη σπόρων όπως οι 

σπόροι σόγιας [Hayes και συν. 1977] και το σουσάμι [Fukuda και συν. 1986], Επίσης έχουν 

μελετηθεί το ρύζι [Ramarathnam και συν. 1988], το μαύρο πιπέρι [Nakatani και συν. 1986], η 

ρίγανη [Kikuzaki & Nakatani 1989], το δεντρολίβανο [Inatani και συν. 1982] και το θυμάρι 

[Miura & Nakatani 1989]. Οι περισσότερες ενώσεις με αντιοξειδωτική δράση που 

απομονώθηκαν από φυτικά εκχυλίσματα είναι κυρίως φλαβονοειδή (όπως η κερκετίνη), 

φαινυλοκαρβοξυλικά οξέα (όπως ροζμαρινικό οξύ) και παράγωγα κινναμωνικού οξέος (όπως 

το καφεϊκό οξύ).

1.8.1 Εξήγηση της δράσης ανποξειδωτικών και συνεργών υλών

Προκειμένου να εξηγηθεί η δράση των ανποξειδωτικών, αναπτύχθηκαν διάφορες θεωρίες, 

σε συνδυασμό φυσικά με π ς  αντίστοιχες θεωρίες της αυτοοξείδωσης. Σε μια από τις mo 

πιθανές από αυτές ερμηνεύεται η δράση των φαινολικών ανποξειδωτικών, με την ικανότητά 

τους να αντιδρούν με τις ελεύθερες ρίζες που δημιουργούνται αρχικά και να σχηματίζουν 

σχεπκά σταθερή ένωση. Με τον τρόπο αυτό διακόπτεται η αλυσωτή αντίδραση που οδηγεί 

στην αυτοξείδωση των λιπαρών υλών [Formo et al,1979].

Σύμφωνα με την παραπάνω θεωρία, αν ΑΗ είναι το φαινολικό ανηοξειδωτικό, η 

δράση του μπορεί να εξηγηθεί με τις ακόλουθες αντιδράσεις:

Η Η Η Η Η Η* I I » I .
R-C-C*=C-R^ + ΑΗ------ ► R - C - O C - R i  + Α

Η

α)
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β)
Β Η Η

R-C-C*C-Rj,
Ο
ι
ο·

Η Β Η
1

ΑΗ------► R -C -C =C -%  + λ
Ο
Ο-Η

γ) A' + R-CH = CH-CHj-Ri (δεν πραγματοποιείται)

5) Α* + Α* ------- * ΑΑ (τερματισμός)

Από τις αντιδράσεις αυτές η πιο πιθανή από θερμοδυναμική άποψη είναι η αντίδραση 

β. Αν γινόταν η αντίδραση α, τότε το αρχικό μόριο του λιπαρού οξέος θα έμενε αναλλοίωτο 

και δε θα υπήρχε δημιουργία υδροϋπεροξειδίων από τις ελεύθερες ρίζες των ακόρεστων 

οξέων.

Από τις αντιδράσεις αυτές (ραίνεται ότι το φαινολικό αντιοξειδωτικό, επειδή έχει 

πρωτόνιο που αποσπάται εύκολα, το δίνει στην ελεύθερη ρίζα του ακόρεστου λιπαρού οξέος. 

Έτσι με τον τρόπο αυτό διακόπτεται η δημιουργία νέων ελεύθερων ριζών και παρεμποδίζεται 

η αυτοξείδωση. Η ελεύθερη ρίζα Α' που προκύπτει από το αντιοξειδωτικό δεν καταλύει την 

αυτοξείδωση, γιατί δεν έχει, φαίνεται, την ικανότητα απόσπασης πρωτονίων από τα λιπαρά 

οξέα και γι’αυτό η αντίδραση γ) δεν πραγματοποιείται Έτσι η ελεύθερη ρίζα Α' αντιδρά με 

άλλη ελεύθερη ρίζα, σύμφωνα με την αντίδραση δ.

Καταλήγουμε λοιπόν στο συμπέρασμα ότι τα αντιοξειδωτικό δρουν αναχαιτίζοντας ή 

διακόπτοντας το μηχανισμό ελεύθερων ριζών από την αυτοξείδωση των λιπαρών υλών και 

την ικανότητά τους αυτή βέβαια την αντλούν από τη χημική τους δομή. Έτσι, σαν δέκτες 

ελεύθερων ριζών μπορούν να σταματήσουν την οξείδωση στο στάδιο της έναρξης (initiation 

stage) ή και της διάδοσης. Από τα πιο πάνω προκύπτει όμως ότι τα αντιοξειδωτικά θα έχουν 

μεγαλύτερη δραστικότητα όταν προστεθούν αρκετά έγκαιρα στη λιπαρή ύλη, πριν δηλαδή 

προχωρήσει η οξείδωση στα επόμενα στάδια. Πρέπει λοιπόν να γίνει κατανοητό ότι ένα 

αντιοξειδωτικό σε καμιά περίπτωση δεν μπορεί να βελτιώσει την ποιότητα σε μια λιπαρή ύλη 

που βρίσκεται στο τελικό στάδιο της οξείδωσης.
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1.9. Εκτίμηση Βαθμού Οξείδωσης

Η ποιότητα και η διατροφική αξία των ελαίων εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από την 

έκταση στην οποία έχει προχωρήσει η αυτοξείδωσή τους. Η αυτοξείδωσή επηρεάζει 

παράλληλα το όριο συντήρησης και το βαθμό αποδοχής του προϊόντος από τον καταναλωτή. 

Συνεπώς η εκτίμηση του βαθμού στον οποίο έχει προχωρήσει η αυτοξείδωσή έχει ιδιαίτερη 

σημασία.

Οι πιο κοινές μέθοδοι προσδιορισμού των αρχικών προϊόντων αυτοξείδωσης είναι:1

α) Ο προσδιορισμός του αριθμού υπεροξειδίων (P.V). Ο αριθμός υπεροξειδίων είναι 

χρήσιμος κυρίως για τη μελέτη της αυτοξείδωσης στα αρχικά στάδια διότι στη συνέχεια τα 

υπεροξείδια λαμβάνουν μέρος σε περαιτέρω αντιδράσεις. Η πιο διαδεδομένη μέθοδος 

προσδιορισμού βασίζεται στην αναγωγή των υπεροξειδίων σε θερμοκρασία περιβάλλοντος 

από ιωδιούχο κάλιο [IUPAC 1987, μέθοδος 2.501]. Το ελευθερούμενο ιώδιο ογκομετρείται 

με διάλυμα θειοθειϊκού νατρίου. Ο αριθμός υπεροξειδίων εκφράζεται σε meq υπεροξειδικώς 

ενωμένου οξυγόνου/kg λιπαρής ύλης.

β) Η μέτρηση της απορρόφησης στο υπεριώδες. Κατά την αυτοξείδωσή του 

λινελαϊκού, λινολενικού και των άλλων πολυακόρεστων λιπαρών οξέων αρχικά 

σχηματίζονται υδροϋπεροξείδια με συζυγείς τους δύο διπλούς δεσμούς. Αυτό συνοδεύεται 

από αύξηση της απορρόφησης στο υπεριώδες (232nm). Δευτερεύοντα προϊόντα οξείδωσης 

τους όπως διάφορες δικετόνες εμφανίζουν μέγιστο απορρόφησης στα 268nm, ενώ τα συζυγή 

τριένια (προϊόντα διάσπασης των υδροϋπεροξειδίων του λινολενικού οξέος) εμφανίζουν τρία 

μέγιστα απορρόφησης (κύριο μέγιστο κοντά στα 268nm) [Hamilton & Rossel,1986], Η 

μέτρηση του ειδικού συντελεστή απορρόφησης E l%icm της λιπαρής ύλης στα παραπάνω μήκη 

κύματος (IUPAC 1987, μέθοδος 2.505) μπορεί να δώσει μια ένδειξη του βαθμού στον οποίο 

έχει προχωρήσει η οξειδωτική τάγγιση.

γ) Για τον προσδιορισμό των προϊόντων διάσπασης των υδροϋπεροξειδίων 

χρησιμοποιείται κυρίως ο προσδιορισμός του αριθμού ανισιδίνης (p-Anisidine Value ή ρ- 

AV). Βασίζεται στην αντίδραση αλδεϋδών που παράγονται από την διάσπαση των 

υδροϋπεροξειδίων (κυρίως 2-αλκενάλες) με την π-ανισιδίνη σε όξινο περιβάλλον (IUPAC 

1987, μέθοδος 2.504). Προσδιορίζονται μη πτητικές και πτητικές αλδεϋδες από τις οποίες οι 

τελευταίες είναι κυρίως υπεύθυνες για την οσμή της οξειδωτικής τάγγισης. Ο αριθμός 

ανισιδίνης χρησιμοποιείται συχνά σε συνδυασμό με τον αριθμό υπεροξειδίων στον 

υπολογισμό του βαθμού ολικής οξείδωσης (Total Oxidation = 2 x Peroxide Value + Anisidine 

Value) [Cray 1978, Warner & Eskin 1995].
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Επίσης διαδεδομένες μέθοδοι για τον προσδιορισμό ορισμένων προϊόντων διάσπασης 

των υδροΟπεροξειδίων είναι η δοκιμή Kreiss [Cray 1978, Frank και συν. 1982, Warner & 

Eskin 1995], μέθοδος μέτρησης του καρβονυλικού περιεχομένου [Βουδούρης & Κοντομηνάς 

1992] και η δοκιμή του θειοβαρβιτουρικού οξέος (ΤΒΑ) [Cray 1978, Warner & Eskin 1995] 

ενώ πιο πρόσφατη και εξελιγμένη μέθοδος πτητικών ενώσεων είναι η αέρια χρωματογραφία 

υπερκείμενου χώρου (Headspace Gas Chromatography ή HS-GC) [Warner & Eskin 1995]. H 

μέθοδος HS-GC περιλαμβάνει την εξισορρόπηση του προς ανάλυση δείγματος μεταξύ της 

υγρής (ή στερεάς) και την αέριας φάσης και τη δειγματοληψία της προκύπτουσας αέριας 

φάσης (δηλ. το υπερκείμενο αέριο).

Ο PV μέχρι κάποιο βαθμό μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως ένδειξη της οξειδωτικής 

κατάστασης ενός λαδιού. Πρέπει όμως να λαμβάνεται υπόψη ότι τα υπεροξείδια είναι 

ενδιάμεσα προϊόντα της οξείδωσης τα οποία οδηγούν στον σχηματισμό πτητικών ενώσεων 

υπεύθυνων για την αλλοιωμένη γεύση και οσμή του λαδιού. Αλλη μέθοδος που εφαρμόζεται 

για τον προσδιορισμό της οξειδωτικής κατάστασης των λαδιών είναι η οργανοληπτική 

εξέταση (sensory analysis). Η οργανοληπτική εξέταση, παρότι συνοδεύεται από το πρόβλημα 

της υποκειμενικής κρίσης και της προσωπικής προτίμησης, θεωρείται σημαντική διότι μετρά 

αυτό ακριβώς που αντιλαμβάνεται ο καταναλωτής. Έχει αποδειχθεί ότι ο συντελεστής 

συσχέτισης μεταξύ PV και απορρόφησης στα 233nm καθώς και μεταξύ PV και πτητικών 

ενώσεων είναι 0,993 και 0,902 αντίστοιχα [Warner & Eskin 1995]. Η συσχέτιση του PV με 

τιμές της οργανοληπτικής εξέτασης (sensory scores) κατά τα πρώτα στάδια της οξείδωσης 

φαίνεται στο πίνακα 1.7 [Warner & Eskin 1995]. Οι παρακάτω τιμές του-R2 υποδεικνύουν ότι 

ο PV μπορεί, ανεξάρτητα ή συμπληρωματικά, να χρησιμοποιηθεί ως αναλυτική μέθοδος 

εκτίμησης της οξειδωτικής κατάστασης ενός λαδιού.

Από την άλλη μεριά, ο p-AV είναι μια γρήγορη και εύκολη μέθοδος που εφαρμόζεται 

για την εξέταση των λαδιών και λιπών. Η αντίδραση πραγματοποιείται στα λίπη και έλαια 

απουσία θέρμανσης και ισχυρών οξέων, οπότε η παρουσία υδροΟπεροξειδίων δεν επηρεάζει 

την αντίδραση. Η μέθοδος όμως στερείται υψηλής ευαισθησίας επομένως δεν είναι 

ιδιαίτερα κατάλληλη για την εκτίμηση της μεταβολής γεύσης και οσμής (off-flavor and 

odor) των λαδιών. Ο p-AV δίνει μια γενική πληροφορία σχετικά με την παρουσία ή όχι 

ενώσεων υπευθύνων για την αλλοίωση γεύσης και οσμής των λαδιών.
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Πίνακας 1.7: Συσχέηση του PV με τιμές της οργανοληπτικής εξέτασης.

Θερμοκρασία (°C) * Δείγμα R1

38
βοδινό λίπος 0,93
χοιρινό λίπος (λαρδί) 0,94
υδρογονωμένο σογιέλαιο 0,80
αραβοσιτέλαιο 0,84

60
βοδινό λίπος 0,99
λαρδί 0.90
αραβοσιτέλαιο 0,96

Μέθοδοι που χρησιμοποιούνται κυρίως για την εκτίμηση της σταθερότητας των 

λιπών και ελαίων είναι:

α) Η δοκιμή θέρμανσης Schaal (oven test). Σύμφωνα με τη μέθοδο αυτή, γίνεται 

μέτρηση της οξειδωτικής σταθερότητας μιας ορισμένης ποσότητας λιπαρής ύλης που είναι 

εκτεθειμένη στον ατμοσφαιρικό αέρα, σε σταθερή υψηλή θερμοκρασία (60-70°C), μέσα σε 

πυριαντήριο. Κατά την πορεία του πειράματος παρακολουθείται καθημερινά η οξειδωτική 

κατάσταση της λιπαρής ύλης μέχρι να αρχίσει να ταγγΐζει. Αυτό γίνεται με μέτρηση των 

υπεροξειδίων που σχηματίζονται. Η μέθοδος αυτή χρησιμοποιείται με πολλές τροποποιήσεις.

β) Η μέθοδος ενεργού οξυγόνου (Active Oxygen M ethod, ΑΟΜ ή Swift test). 

Είναι μια πιο σύντομη μέθοδος προσδιορισμού του χρόνου οξειδωτικής επώασης. Με την 

μέθοδο ΑΟΜ προσδιορίζεται ο χρόνος σε ώρες που απαιτείται για να φθάσει ένα δείγμα 

λιπαρής ύλης εκτεθειμένο σε αέρα που διαβιβάζεται με σταθερή - ταχύτητα, σε έναν 

συγκεκριμένο αριθμό υπεροξειδίων, κάτω από τις ειδικές συνθήκες που απαιτούνται για το 

πείραμα. Οι συνθήκες αυτές είναι ποσότητα λιπαρής ύλης 20ml, σε σταθερή θερμοκρασία 

97,8 ± 0,2°C με ταχύτητα καθαρού αέρα 2,33 ml/sec, για να φθάσει ο αριθμός υπεροξειδίων 

την τιμή 100 meq/kg [Laubli & Bruttel 1986].

γ) Μέθοδος ASTM (oxygen bomb test). Η μέθοδος αυτή χρησιμοποιείται εδώ και 

πολλά χρόνια από τη βιομηχανία λιπαντικών και ελαίων μηχανών. Το σύστημα στην 

περίπτωση αυτή είναι κλειστό και το δείγμα τοποθετείται σε γυάλινο δοχείο που εισάγεται 

μέσα σε ένα άλλο δοχείο από ανοξείδωτο χάλυβα (oxygen bomb) που βρίσκεται σε 

υδρόλουτρο με σταθερή θερμοκρασία και κάτω από σταθερή πίεση οξυγόνου. Ένας 

μετρητής πίεσης (μανόμετρο) με καταγραφέα παρέχει συνεχώς με ακρίβεια την καμπύλη 

πίεσης του οξυγόνου σε συνάρτηση με το χρόνο. Ο χρόνος που χρειάζεται για να φτάσει η 

πίεση από την αρχική τιμή σε μια συγκεκριμένη, λόγω πτώσης της πίεσης που οφείλεται σε
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γρήγορη πρόσληψη οξυγόνου, θεωρείται μέτρο της σταθερότητας στην οξείδωση για το 

δείγμα, κάτω από τις ειδικές φυσικά συνθήκες που πρέπει να επικρατούν. Οι συνθήκες στην 

περίπτωση αυτή είναι ποσότητα λιπαρής ύλης 6g σε δοχείο με πίεση οξυγόνου 50 psi και 

θερμοκρασία 100°C , μέχρι να επιτευχθεί πτώση πίεση 2 psi/hr. Ο προσδιορισμός αναφέρεται 

στον αριθμό των ωρών που θα χρειαστούν μέχρι να ελαττωθεί η πίεση του οξυγόνου σε 

προκαθορισμένη τιμή της.

δ) Η χρήση των συσκευών FIRA-ASTELL. Η μέτρηση της απορρόφησης του 

οξυγόνου από τη λιπαρή ύλη κατά τη διάρκεια της αυτοξείδωσης με τη βοήθεια 

αυτοματοποιημένων συσκευών (συσκευή FIRA-ASTELL) που καταγράφουν τη μείωση της 

πίεσης του οξυγόνου στη φιάλη με τη λιπαρή ύλη [Hamilton & Rossell 1986].

ε) Η χρήση της συσκευής Rancimat [Hamilton & Rossell 1986, Laubli & Bruttel 

1986] με την οποία παρακολουθείται η μεταβολή της αγωγιμότητας υδατικού διαλύματος 

που προκαλείται από τα πτητικά δευτερογενή προϊόντα οξείδωσης (π.χ. μυρμηκικό οξύ) τα 

οποία οδηγούνται σε μια φιάλη με απεσταγμένο νερό.

Η χρήση της συσκευής Rancimat, της μεθόδου ΑΟΜ και της συσκευής FIRA- 

ASTELL είναι δυνατόν να οδηγήσει σε εσφαλμένα αποτελέσματα [Laubli & Bruttel 1986] 

διότι η διαβίβαση ρεύματος αέρα και η υψηλή θερμοκρασία (πάνω από 100°C) μπορεί να 

απομακρύνει πτητικά αντιοξειδωτικά π.χ. ΒΗΑ και ΒΗΤ από τη λιπαρή ύλη.

Αν και δεν υπάρχει επίσημη μέθοδος για την εκτίμηση της αλλοίωσης που οφείλεται 

στην έκθεση στο φως, οι Warner και Frankel [1987] διερεύνησαν τη σταθερότητα διαφόρων 

φυτικών ελαίων εκθέτοντάς τα κάτω από λάμπα φθορισμού εντάσης 7535 lux (700ft candels) 

στους 30°C και κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι η μέθοδος αυτή σε συνδυασμό με 

οργανοληπτική εξέταση ή αέριο χρωματογραφία υπερκείμενου χώρου, είναι ένα χρήσιμο 

εργαλείο για την εκτίμηση της επίδρασης του φωτός στη σταθερότητα του φυτικού ελαίου.

1.10. Αντιοξειδωτικά του ελαιολάδου

Το παρθένο ελαιόλαδο παρουσιάζει αξιοσημείωτη σταθερότητα στην αυτοξείδωση σε 

σχέση με τα άλλα φυτικά έλαια. Αυτό αποδίδεται στη χαμηλή περιεκτικότητά του σε 

πολυακόρετα λιπαρά οξέα και στην παρουσία φυσικών αντιοξειδωτικών που συνήθως 

απομακρύνονται από άλλα φυτικά έλαια στα διάφορα'στάδια του εξευγενισμού. Η πιο 

γνωστή κατηγορία ενώσεων με αντιοξειδωτική δράση είναι οι τοκοφερόλες. Το παρθένο 

ελαιόλαδο περιέχει σχεδόν αποκλειστικά α-τοκοφερόλη. Οι τιμές της ένωσης αυτής 

κυμαίνονται από μερικά ppm έως και 365 ppm [Ranalli & Angerosa 1996, Psomiadou &
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Tsimidou 1998, Okogeri & Tasioula-Margari 2001], Σύμφωνα με τον Fedeli [1977) οι άλλες 

μορφές β-, γ-, δ-τοκοφερόλης απαντούν σε ίχνη ή σε πολύ μικρές συγκεντρώσεις στο 

παρθένο ελαιόλαδο και αποτελούν οι β- και γ- το 9,9%, και η δ-τοκοφερόλη το 1,6% του 

ολικού περιεχομένου σε τοκοφερόλες.

Πολλές ερευνητές [Blekas και συν. 1995, Martinez και συν. 1995, Psomiadou & 

Tsimidou 1998] έχουν ασχοληθεί με την επίδραση των τοκοφερολών στη σταθερότητα του 

ελαιόλαδου με αποτελέσματα συχνά άντικρουόμενα. Υπάρχουν αναφορές για την 

αναστροφή της δράσης της α-τοκοφερόλης από αντιοξειδωτική σε προοξειδωτική σε 

υψηλές συγκεντρώσεις [Cillard και συν. 1980, Juang & Min 1990, Hung και συν. 1995). Ο 

Shenvin [1978] παρατήρησε ότι η οξειδωτική σταθερότητα του σογιέλαιου δεν βελτιώθηκε 

με την αύξηση της συγκέντρωσης των τοκοφερολών, ενώ οι Juang και Min [1990], και οι 

Hung και συν. [1995] ανέφεραν ότι η αντιοξειδωτική ικανότητα των τοκοφερολών δεν 

αυξήθηκε με την αύξηση της συγκέντρωσής τους σε φυτικά έλαια απαλλαγμένα από φυσικές 

τοκοφερόλες. Προοξειδωτικός ρόλος της α-τοκοφερόλης σε συγκεντρώσεις άνω των 250 

ppm έχει αναφερθεί από ορισμένους ερευνητές [Juang & Min 1990, Satue και συν. 1995). 

Αντίθετα, οι Blekas και συν [1995] παρατήρησαν αντιοξειδωτική δράση σε συγκεντρώσεις 

100, 500 και 1000 ppm.

Από τα άλλα αντιοξειδωτικά του ελαιολάδου ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει μια 

κατηγορία φαινολικών ενώσεων που συνήθως χαρακτηρίζονται στη βιβλιογραφία ως 

πολυφαινόλες. Στον πίνακα 1.8 δίνονται τα βιβλιογραφικά στοιχεία των συνηθισμένων 

φαινολικών ενώσεων που απαντούν στο πολικό κλάσμα του ελαιολάδου ενω στο σχήμα 1.8 

φαίνονται οι δομές μερικών από τις ενώσεις αυτές. Οι ενώσεις αυτές αυξάνονται στον 

ελαιόκαρπο με την πάροδο της ωρίμανσης του καρπού. Οι φαινολικές ουσίες εμφανίζουν 

μέγιστη τιμή στο στάδιο του πλήρους χρωματισμού της επιδερμίδας και της έναρξης βαφής 

της σάρκας. Στη συνέχεια, η συγκέντρωση των μεν ανθοκυανών εμφανίζει κάμψη, των δε 

ταννινών εμφανίζει μια συνεχή και σταθερή άνοδο. Στο στάδιο αυτό εξέλιξης του 

ελαιοκάρπου διαχωρίζεται το περισσότερο και το καλύτερο από πλευράς ποιότητας 

ελαιόλαδο. Σε μετέπειτα στάδιο σημειώνεται ποιοτική υποβάθμιση του λαδιού, που 

συμπίπτει με τη μείωση των ολικών φαινολών και ιδιαίτερα των ορθοδιφαινολών 

(υδροξυτυροσόλη, και γενικά όλα τα ορθο-δι-υδροξυλικά παράγωγα) [Μπαλατσούρας 1999],
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Πίνακας 1.8: Βιβλιογραφική ανασκόπηση συνηθισμένων φαινολικών ενώσεων που έχουν 
βρεθεί στο ελαιόλαδο.______ ____________ ________________________________________
Φαινολική ένωση Μορ. βάρος Βιβλιογραφία

3,4-διυδροξυκιναμωνικό 
οξύ (Καφεϊκό οξύ)

180 Tsimidou και συν.[1992a], Montedoro και 
συν.[1993], Akasbi και συν.[1993].

Κιναμωμικό οξύ 148 Montedoro και συν. [1992a], Montedoro και 
συν. [1993].

ο-υδροξυκτναμωμικό οξύ 
(ο-κουμαρικό οξύ)

164 Montedoro και συν. [1992a], Tsimidou και 
συν. [1992a],

ρ-υδροξυκι\'αμωμικό οξύ 
(ρ-κουμαρικό οξύ)

164 Nergiz & Unal [1991], Montedoro και συν. 
[1992a].

3,4,5-τριυδροξυβενζοϊκό 
οξύ (Γαλλικό οξύ)

170 Solinas & Cichelli [1981].

4-υδροξυ-3- 
μεθοξυκιναμωμικό οξύ 
(Φερουλικό οξύ)

194 Nergiz & Unal [1991], Montedoro και συν. 
[1992a].

4-υδροξυ-3-μεθοξυβενζοΐκό 
οξύ (Βανυλλικό οξύ)

168 Nergiz & Unal [1991], Evangelisti και συν. 
[19971.

4-υδροξυ-3,5- 
διμεθοξυβενζοΐκό οξύ 
(Συρινγκικό οξύ)

198 Nergiz & Unal [1991], Tsimidou και συν. 
[1992a].

4-υδροξυφαιναιθυλαλκοόλη
(Τυροσόλη)

138 Montedoro και συν. [1992a], Akasbi και συν. 
[19931.

3,4-
δ ιυδρο ξυφαιναιθυλαλκοόλη 
(Υδροξυτυροσόλη)

154 Montedoro και συν. [1992b], Akasbi και συν. 
[1993].

3,4-διυδροξυβενζοΐκό οξύ 
(Πρωτοκατεχικό οξύ)

154 Tsimidou και συν. [1992a], Montedoro Kat 
συν. [1992b].

4-υδροξυ-3- 
μεθοξυφαινυλοξικό οξύ 
(Ομοβανυλικό οξύ)

182 Akasbi και συν. [1993].

ρ-υδροξυβενζοϊκό οξύ
ί

138 Montedoro και συν. [1992a], Limiroli και συν. 
[19961.

j ρ-υδροξυφαινυλοξεικό οξύ
i

152 Tsimidou και συν. [1992a], Akasbi και συν. 
[19931.

Ελενολικό οξύ 242 Montedoro και συν. [1992b],
Ελευρωπαΐνη 540 Montedoro και συν [1992a, 1992b].Angerosa 

και συν. [1995]. Ryan και συν. [19991
Διαλδεΰδική μορφή 
ελευρωπαΐνης

Montedoro και συν. [1993], Pirisi και συν. 
[19971, Owen και συν. [20001.

Αγλυκόνη ελευρωπαΐνης Pirisi και συν. [1997], Owen και συν. [2000]
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Σχήμα 1.8: Δομές ορισμένων συνηθισμένων φαινολικών ενώσεων του ελαιόλαδου.
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Ποικιλία, στάδιο ωρίμανσης, κλιμαχολογικές συνθήκες και η τεχνολογία παραλαβής 

του ελαιόλαδου αχό τον ελαιόκαρπο είναι από τους βασικούς παράγοντες που επηρεάζουν 

τη περιεκτικότητα του ελαιόλαδου σε φαινόλες [Baldioli και συν. 1996, Caponio και συν. 

1999, Romani και συν. 1999]. Μελέτες διαφόρων ποικιλιών ελαιολάδου έδειξαν ότι η 

ποικιλία έχει σημαντική επίδραση στη σύσταση του παρθένου ελαιολάδου σε φαινολικές 

ουσίες [Amiot και συν. 1986, Esti και συν. 1998, Brenes και συν. 1999],

Οι πολυφαινόλες αποτελούν' το πολικό κλάσμα του ελαιολάδου που παραλαμβάνεται 

μετά από εκχύλιση με μίγμα μεθανόλης-νερού [Gutfinger 1981]. Οι ενώσεις αυτές 

συμβάλλουν στην καλή οργανοληπτική ιδιότητα [Esti και συν. 1998, Ryan & Robards 1998, 

Brenes και συν. 1999], στην οξειδωτική σταθερότητα [Chimi και συν. 1991, Papadopoulos & 

Boskou 1991, Baldioli και συν. 1996, Okogeri & Τasioula-Margari 1999], και στην βιολογική 

αξία [Shahidi 1997, Aruoma και συν. 1998, Visioii και συν. 1998b, Manna και συν. 1998] του 

ελαιολάδου. Φαινόλες που απομονώθηκαν από ελαιόλαδο συμπεριφέρθηκαν σαν 

αντιοξειδωτικά όταν αυτές προστέθηκαν σε άλλα φυτικά έλαια [Sheaber & Neeman 1988] 

ενω η απομάκρυνση των φαινολών από το ελαιόλαδο είχε σαν αποτέλεσμα την επιτάχυνση 

της οξείδωσης του λαδιού [Gutfinger 1981].

Η δράση των φαινολικών ουσιών στην παρεμπόδιση της αυτοξείδωσης μέσω 

ελευθέρων ριζών φαίνεται παρακάτω. Παρατηρείται ότι η φαινόλη, η οποία συμπεριφέρεται

σαν δότης πρωτονίου, αποτρέπει τον σχηματισμό της αρχικής λιπαρής ρίζας (R*) 

αναστέλλοντας έτσι την έναρξη της οξειδωτικής πορείας της λιπαρής ύλης.

Η-
Λιπαρή Φαινόλη Λιπαρή Ελεύθερη ρίζα αντιοξειδωτικού
ελεύθερη ύλη (σταθερά υβρίδια συντονισμού)
ρίζα

Η·

Η ελεύθερη ρίζα του αντιοξειδωτικού που σχηματίζεται κατά την αντίδραση αυτή δεν 

έχει την δυνατότητα να προκαλέσει την έναρξη ή την διάδοση της οξείδωσης της λιπαρής 

ύλης. Προκύπτει λοιπόν ότι η αυτοξείδωση δεν παρεμποδίζεται αλλά η έναρξή της 

καθυστερείται και ο βαθμός καθυστέρησης εξαρτάται από την δρασηκότητα του 

συγκεκριμένου αντιοξειδωτικού, τη συγκέντρωσή του καθώς και από άλλους
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προοξειδωτικούς παράγοντες όπως το φως, τα μέταλλα και ορισμένες χρωστικές ουσίες 

(βλέπε 1.10.1). Τα φαινολικά αντιοξειδωτικά δεν δρουν επομένως σαν απορροφητές 

οξυγόνου. Αντίθετα, εμποδίζουν το σχηματισμό των λιπαρών ελευθέρων ριζών οι οποίες 

αντιδρούν ή απορροφούν οξυγόνο κατά την πορεία της αυτοξείδωσης.

1.10.1. Προοξειδωτικοί παράγοντες του ελαιολάδου

Μέταλλα όπως ο σίδηρος και χαλκός είναι γνωστά ως προοξειδωτικοί παράγοντες 

διότι δημιουργούν ελεύθερες ρίζες [Waters 1971, Andersson & Lingnert 1998], Η παρουσία 

ιχνών σιδήρου και χαλκού στο παρθένο ελαιόλαδο μπορεί να οφείλεται στο έδαφος, στα 

λιπάσματα ή/και στις μηχανολογικές εγκαταστάσεις για την επεξεργασία των ελιών (αυτό 

αντιμετωπίζεται με την χρήση ανοξείδωτου χάλυβα στη κατασκευή των εγκαταστάσεων). 

Στο παρθένο ελαιόλαδο έχουν αναφερθεί συγκεντρώσεις σιδήρου από 0,001-0,2ppm [Nergiz 

& Unal 1990, Batista και συν. 1993]. Αλλα μέταλλα που έχουν βρεθεί στο ελαιόλαδο 

περιλαμβάνουν το χρώμιο, μαγνήσιο, νικέλιο και ο μόλυβδος όμως οι συγκεντρώσεις των 

μετάλλων αυτών δεν υπερβαίνουν μερικά ppb [Batista και συν. 1993],

Όπως είναι γνωστό η έκθεση ενός ακόρεστου λαδιού σε διάχυτο ή τεχνητό φως 

επιταχύνει την αλλοίωσή του. Φυσικές χρωστικές ενώσεις όπως οι χλωροφύλλες και 

φαιοφυτίνες ευαισθητοποιούν τη φωτοξείδωση. Η προοξειδωτική δράση της χλωροφύλλης 

καθώς και του προϊόντος διάσπασής της, της φαιοφυτίνης, κατά την φωτοοξείδωση του 

ελαιόλαδου και σπορέλαιου, έχει αναφερθεί από πολλούς ερευνητές [Carlsson 1976, Satter 

και συν. 1976, Kiritsakis & Dugan 1985], Ενώ πιστεύεται ότι η χλωροφύλλη δρα 

προοξειδωτικά παρουσία φωτός, η Gutierrez-Rosales και συν. [1992] δεν παρατήρησαν 

προοξειδωτική δράση όταν πρόσθεσαν χλωροφύλλη στο ελαιόλαδο πριν την έκθεσή του στο 

τεχνητό φως (1340 lux). Κατέγραψαν παρόμοιες τιμές Κ232 για δείγματα με και χωρίς 

προστιθέμενη χλωροφύλλη και απέδωσαν το φαινόμενο αυτό στη πιθανή ύπαρξη άλλων 

χρωστικών ουσιών στα δείγματα. Δηλαδή πρέπει να αναμένεται διαφορετική συμπεριφορά 

όταν σαν υπόστρωμα χρησιμοποιηθεί αποχρωματισμένο ελαιόλαδο.

1.11. Ανάλυση του φαινολικού κλάσματος

Οι αναλυτικές τεχνικές και συνθήκες που. έχουν χρησιμοποιηθεί από διάφορους 

ερευνητές για την ανάλυση του πολικού κλάσματος του ελαιολάδου φαίνονται στο πίνακα 

1.9. Για τον προσδιορισμό των φαινολικών ενώσεων του ελαιολάδου στο πολικό κλάσμα 

χρησιμοποιούνται κυρίως φασματομετρικές και χρωματογραφικές τεχνικές.
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i) Xρωματομετρική μέθοδος. Με την μέθοδο αυτή προσδιορίζεται το σύνολο των 

ολικών φαινολικών συστατικών και δεν δίνονται πληροφορίες για την περιεκτικότητα του 

ελαιόλαδου σε επιμέρους ενώσεις. Ο προσδιορισμός γίνεται συμβατικά με το αντιδραστήριο 

Folin-Ciocalteau που περιέχει φωσφοροβολφραμικό-φωσφορομολυβδαινικό οξύ. Το 

αντιδραστήριο αυτό αντιδρά με όλα τα είδη των φαινολών (μονο- και διφαινόλες). Ένα 

μειονέκτημα με το αντιδραστήριο αυτό είναι ότι η παρουσία αναγωγικών ενώσεων όπως το 

ασκορβικό οξύ που αντιδρά με φώσφορο βολφραμικό-φωσφορομολυβδαινικό οξύ 

παρεμποδίζει τον προσδιορισμό [Ryan & Robards 1998].

Στη βιβλιογραφία δεν υπάρχει ενιαίος τρόπος έκφρασης των ολικών φαινολών του 

ελαιολάδου. Χρησιμοποιούνται διάφορες πρότυπες ενώσεις όπως καφεϊκό οξύ [Gutfinger 

1981], γαλλικό οξύ [Di Giovacchino και συν. 1994, Ranalli & Angerosa 1996], και τυροσόλη 

[Pirisi και συν. 2000, Okogeri & Tasioula-Margari 2000c] για την κατασκευή των καμπύλών 

αναφοράς και την έκφραση της περιεκτικότητας σε ολικές φαινόλες. Το γεγονός αυτό 

καθιστά δύσκολη η σύγκριση των αποτελεσμάτων από διάφορα εργαστήρια.

ϊί) Αέρια χρωματογραφία. Η μέθοδος αυτή έχει περιορισμένη εφαρμογή στην 

ανάλυση των φαινολών διότι παρουσιάζει μειονεκτήματα όπως: α) η υψηλή θερμοκρασία 

ανάλυσης που μπορεί να προκαλέσει οξείδωση των φαινολών, β) η ανάγκη παρασκευής 

παραγώγων των φαινολών λόγω της χαμηλής πτητικότητάς τους, γ) η χρονοβόρα 

προετοιμασία του δείγματος για την παραλαβή του πολικού κλάσματος που μπορεί να 

αναλυθεί αεριοχρωματογραφικά το κλάσμα αυτό πρέπει να είναι απαλλαγμένο από ενώσεις 

που συμπαραλαμβάνονται (όπως λιπαρά οξέα και τριγλυκερίδια), και δ) η παρουσία ενώσεων 

υψηλού μοριακού βάρους στο πολικό κλάσμα, όπως είναι οι γλυκοζίτες, που είναι δύσκολο 

να αναλυθούν.

iii) Υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης (RP-HPLC). Η RP-HPLC αποτελεί 

προς το παρόν τη δημοφιλέστερη τεχνική για την ανάλυση του πολικού κλάσματος του 

ελαιολάδου. Και αυτό επειδή συνδυάζει πολλά πλεονεκτήματα όπως η δυνατότητα 

μεταβολής της κινούμενης φάσης που αλληλεπιδρά με τα μόρια του δείγματος για την 

επίτευξη ικανοποιητικού χρωματογραφικού διαχωρισμού, η χαμηλή θερμοκρασία ανάλυσης, 

η δυνατότητα χρησιμοποίησης ανιχνευτή υπεριώδους και η εύκολη ανάκτηση του δείγματος 

για περαιτέρω αναλύσεις.
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Πίνακας 1.9: Συνθήκες που έχουν χρησιμοποιηθεί στην ανάλυση του πολικού κλάσματος
του ελαιόλαδου
Μέθοδος Στήλη Κινούμενη

φάση
Ανιχνευτής Σχόλιο Βιβ/γραφία

RPC
300 χ 4mm
Micropak
MCH-5

Βαθμωτά: 
ACN, H20, 
H3PO4

380nm, 340nm
Προσδιορισμός 
Ελευρωπαϊνης 
verbascoside, 
lutin, luteolin-7- 
glucoside

Amicrt και 
συν. [1986]

RPC

GC-MS
ESI-MS
NMR

250 x 4.0mm 
Latex C l8

30m x
0,25mm
OV-101.

Ισοκρατικά και 
Βαθμωτά: 
2%CH3COOH 
σε Η20, 
CHsOH.

Ήλιο

278nm
MS
NMR

Προσδιορισμός 
απλών φαινολών 
και σύνθετων 
φαινολών 
(secoiridoids, 
lignans και 
squalene)

Owen και 
συν. [2000]

TLC Silica gel, 
SIL C l8-50

Διάφορες Πυκνόμετρο
Προσδιορισμός 
φλαβσνοειδών 
από φύλλα 
ελαιόδεντρου

Heimler και
συν. [1992],

TLC
RPC
NMR

Silica gel 

μ-bondapack
Βαθμωτά:
c h 3o h /h 2o

DAD
NMR
MS

Προσδιορισμός 
μικροσυ στατικών 
του ελαιολάδου.

Bianco και 
συν. [1998]

TLC Silica gel Διάφορες
Διάφορα
ψεκαστικά
αντιδραστήρια

Χαρακτηρισμός
φαινολών που
υδρολύονται
(hydrolyzable)
(αγλυκόνη
ελαιυρωπαΐνης,
ελαινολικό οξύ).

Mootedoro 
και συν. 
[1992α],

RPC 150 x 4.6mm 
Erbasil C18

Βαθμωτά: 
2%CH3COOH 
σε Η20,
c h 3o h

239nm, 278nm

RPC

GC-MS

250 x 4.0mm 
Apex C18

Βαθμωτά:
2% Η20  σε 
CH3COOH, 
CH3OH, ACN.

280nm
MS

Προσδιορισμός
φαινολικών
συστατικών
ελαιολάδου
ποικιλίας
Λιανιλιας.

Tasioula· 
Margari & 
Okogeri 
[2001b]

RPC 250 x 4.6mm
Bondapak
C18

Ισοκρατικά: 
ACN, Η20,
c h 3c o o h

Αμπερομετρία
Εφαρμογή
ηλεκτροχημικής
ανίχνευσης.

Akasbi και 
συν. [1993],

GC-MS 25m x
0.32mm
SE-54

Ήλιο MS
Ταυτοποίηση 
φαινολών του 
ελαιόλαδου

Angerosa και 
συν. [1995].

RPC 250 x 4.0mm 
Lichrosorb

Βαθμωτά: 
CH3COOH, 
CH3OH, Η20.

DAD Χημειομετρική
ανάλυση

Evangelisti 
και συν. 
Γ19971.

RPC Διάφορες 
όπως ODS-1, 
ODS-2, C l8.

Stepwise 
gradient, 
H2S04, ACN

225nm
Ανίχνευση με τη 
χρήση χαμηλού 
μήκους κύματος

Pinsi και 
συν. [199η.

RPC = ανάστροφης φάσης υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης 
ACN * ακετσνιτρίλιο
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Από τον πίνακα 1.9 παρατηρείται ότι δεν υπάρχει κάποια πρότυπη μέθοδος για την 

HPLC ανάλυση των φαινολών. Διαδεδομένη όμως είναι η χρήση στηλών ανάστροφης 

φάσης και η μέτρηση της απορρόφησης στο υπεριώδες σε μήκος κύματος 280nm.

Πρόσφατα όμως υπάρχει μια μεγάλη στροφή προς άλλες τεχνικές όπως η 

συζευγμένη τεχνική αεριοχρωματογραφίας-φασματομετρίας μαζών (GC-MS) [Montedoro 

και συν. 1993, Angerosa και συν. 1995, Okogeri & Τasioula-Margari 2000b], η συζευγμένη 

τεχνική υγρής χρωματογραφίας-φασματομετρίας μαζών (LC-MS) [Ryan και συν. 1999], του 

ιοντισμού (μορίου) με ηλεκροψεκασμο (Electrospray ΐοηϊζ3ΐίοη)-φασματοσκοπία μαζών 

(ESI-MS) [Owen και συν. 2000], και του πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) 

[Montedoro και συν. 1993, Bianco και συν. 1998]. Η στροφή αυτή οφείλεται στη 

πολύπλοκοτητα του πολικού κλάσματος του ελαιόλαδου που συχνά παρουσιάζει 

πρωτοεμφανιζόμενα συστατικά ανάλογα με την επιλογή της τεχνικής ανάλυσής του.

Συνδυάζοντας τις τεχνικές RP-HPLC, GC-MS, ESI-MS και NMR οι Owen και συν. 

[2000] ταυτοποίησαν μεταξύ πολλών απλών φαινολών και τις παρακάτω σύνθετες 

φαινολικές ενώσεις:

I: γλυκοζίτης της ελαιευρωπαΐνης, II: αγλυκόνη της λιγστροζίτης (ligstroside aglycone), HI: 

αγλυκόνη γλυκοζίτη της ελαιευρωπαΐνης, IV: διαλδεΟδική μορφή της αγλυκόνης της 

λητσροζίτης που στερείται καρβοξυλομάδας, V: διαλδεΟδική μορφή αγλυκόνης της 

ελαιευρωπαΐνης που στερείται καρβοξυλομάδας.
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1.12. Διατροφική αξία του ελαιολάδου

Το ελαιόλαδο αποτελεί την. κύρια λιπαρή ύλη των καταναλωτών των Μεσογειακών 

χωρών όπου παράγεται. Πρόσφατα έχει γίνει δημοφιλές και στις Ηνωμένες Πολιτείες κυρίως 

λόγω της υψηλής βιολογικής του αξίας. Υπάρχουν πολλές αναφορές [Keys 1995, Shahidi 

1997, Visioli & Galli 1998, Harwood & Aparicio 2000] για τις ευεργετικές επιδράσεις του 

παρθένου ελαιόλαδου στον ανθρώπινο οργανισμό. Ιδιαίτερα, ως προς τις καρδιαγγειακές 

νόσους, η ευεργετική επίδραση του ελαιολάδου αφορά τις ποιοτικές και ποσοτικές 

μεταβολές που επιφέρει στις λιποπρωτεϊνες του πλάσματος και ιδιαίτερα στην χαμηλής 

πυκνότητας λιποπρωτε'ΐνη (LDL) και την υψηλής πυκνότητας λιποπρωτεϊνη (HDL). Έτσι, 

έχει αναφερθεί ότι υψηλή κατανάλωση ελαιολάδου έχει σαν συνέπεια τον εμπλουτισμό 

κυρίως της LDL αλλά και της HDL σε ελαϊκό οξύ που οδηγεί σε αλλαγές των 

φυσικοχημικών ιδιοτήτων των λιποπρωτεϊνών αυτών. Επίσης συντελεί στη μείωση των 

επιπέδων της αθηρωγόνου LDL και συνεπώς της ολικής χοληστερόλης πλάσματος, χωρίς να 

επηρεάζονται σημαντικά τα επίπεδα της HDL [World Health Organization 1990],

Τα φυσικά αντιοξειδωτικά όπως η βιταμίνη Ε και οι φαινολικές ενώσεις προσδίδουν 

στο ελαιόλαδο ιδιαίτερη βιολογική αξία έναντι των άλλων μονοακόρεστων και 

πολυακόρεστων σπορέλαιων. Τα φυσικά αντιοξειδωτικά δεσμεύουν “τα ενεργά είδη 

οξυγόνου”, που σχηματίζονται κατά τον κανονικό μεταβολισμό του ανθρώπου ή εισάγονται 

στον οργανισμό δια μέσου της διατροφής, διακόπτοντας την αλυσωτή αντίδραση της 

αυτοξείδωσης [Hui 1996, Shahidi 1997], Ασθένειες όπως ο καρκίνος, η γήρανση των 

κυττάρων και τα καρδιαγγειακά νοσήματα έχουν αποδοθεί σε in vivo οξειδώσεις 

[Kumpulainen & Salonen 1996], Οι ελεύθερες ρίζες είναι δραστικά άτομα που αντιδρούν 

είτε με το DNA των κυττάρων προκαλώντας γήρανση ή μετάλλαξη είτε με την LDL 

οξειδώνοντάς την. Η οξειδωμένη μορφή της LDL (Ox-LDL) διαδραματίζει κεντρικό ρόλο 

στους παθοφυσιολογικούς μηχανισμούς δημιουργίας της αθηρωμάτωσης και κατ’ επέκταση 

της καρδιαγγειακής νόσου [Steinberg et al. 1989, Witztum & Steinberg 1991, Holvoet & 

Collen 1994], Τον καθοριστικό ρόλο της Ox-LDL στην αθηρωμάτωση και στην εκδήλωση 

καρδιαγγειακών νοσημάτων έχουν ενισχύσει μελέτες in vivo στις οποίες χρησιμοποιήθηκαν 

αντιοξειδωτικά. Έτσι σε πειραματόζωα, η χορήγηση βιταμίνης Ε μειώσε σημαντικά ή 

ανάστειλλε την ανάπτυξη της αθηρωματικής πλάκας [Wowry et al. 1992],

Οπως υποδεικνύεται από πολλές εργαστηριακές και επιδημιολσγικές μελέτες τα 

τελευταία χρόνια, τα φαινολικά αντιοξειδωτικά του ελαιολάδου έχουν ευεργετική επίδραση 

στον ανθρώπινο οργανισμό. Αυτό έχει δειχθεί τόσο για το σύνολο των φαινολικών



45

αντιοξειδωτκών [Shahidi 1997, Amoma 1998] του ελαιολάδου, όσο και για ορισμένα από 

αυτά, όπως η υδροξυτυροσόλη [Manna 1998, Galli & Visioli 1999] και ελευρωπαΐνη [Visioli 

&Galli 1994].
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Αντικείμενο και περιεχόμενο της διατριβής

Το αντικείμενο της παρούσας διατριβής είναι ο προσδιορισμός των αντιοξειδωτικών 

του παρθένου ελαιόλαδου και η εκτίμηση της συμπεριφοράς των ενώσεων αυτών κατά την 

διατήρηση του παρθένου ελαιόλαδου υπό συνθήκες περιβάλλοντος . Στην προσπάθεια 

πραγματοποίησης του παραπάνω στόχου, δείγματα παρθένου ελαιολάδου από ελιές της 

ποικιλίας Λιανολιάς συ σκευάσθηκαν σε διαφανή γυάλινα δοχεία και αποθηκεύθηκαν στο 

διάχυτο φως και στο σκοτάδι. Κατά τακτά διαστήματα γινόταν απομόνωση του πολικού 

κλάσματος από τα αποθηκευμένα σε φως και σκοτάδι δείγματα και το παραλαμβανόμενο 

φαινολικό κλάσμα στη συνέχεια, αναλυόταν σε: φασματοφωτόμετρο UV για εκτίμηση των 

ολικών φαινολών, RP-HPLC/UV για την κλασμάτωση και ανίχνευση των επιμέρους 

φαινολικών ουσιών, η μι-παρασκευαστική RP-HPLC για την απομόνωση των άγνωστων 

πολικών συστατικών για περαιτέρω μελέτη, και GC-MS για την ταυτοποίηση των άγνωστων 

πολικών συστατικών που απομονώθηκαν με η μι-παρασκευαστική RP-HPLC. Παράλληλα 

γίνονταν και προσδιορισμοί των ποιοτικών χαρακτηριστικών (PV, Κ232, Κ270) καθώς και των 

α*τοκοφερολών και χλωροφυλλών.

Για την εκτίμηση της αντιοξειδωτικής δράσης των φαινολών και της α-τοκοφερόλης 

που διαχωρίστηκαν και ταυτοποιήθηκαν χρωματογραφικά, διερευνήθηκε η επίδρασή του 

ρυθμού μείωσής τους κατά την αποθήκευση του ελαιολάδου στο φως και στο σκοτάδι, στη 

μεταβολή των χαρακτηριστικών ποιότητας (PV, Κ232 και Κ270). Πριν από την μελέτη 

σταθερότητας (πριν τοποθετηθούν τα δείγματα στο φως και σκοτάδι) προηγήθηκαν 

προκαταρτικές αναλύσεις (προσδιορισμοί ελεύθερων λιπαρών οξέων, αριθμού υπεροξειδίων, 

Κ232, Κ270, σύστασης λιπαρών οξέων, χλωροφυλλών, α-τοκοφερολών και ολικών 

φαινολών) με σκοπό την εκτίμηση της αρχικής κατάστασης των δειγμάτων. Στην συνέχεια 

έγινε προσπάθεια συσχέτισης των αρχικών τιμών αυτών με τον τρόπο συγκομιδής του 

ελαιοκάρπου, τον χρόνο αποθήκευσης του καρπού πριν την επεξεργασία του, τη διαδικασία 

και τις συνθήκες παραλαβής των λαδιών στο ελαιουργείο.

Σημειώνεται ότι στη παρούσα διατριβή η α-τοκοφερόλη αναλύθηκε ταυτόχρονα με 

τις φαινόλες χρησιμοποιώντας τη μέθοδο που αναπτύχθηκε στο εργαστήριό Χημ. Τροφίμων 

του Πανεπισημίου Ιωαννίνων κατά την πορεία της διατριβής [Tasioula-Margari and Okogeri, 

2001a]. Η α-τοκοφερόλη των δειγμάτων συνεχυλίσθηκε μαζί με τις φαινόλες και 

προσδιορίσθηκε χρωματογραφικά χρησιμοποιώντας στήλη ανάστροφης φάσης και ανιχνευτή 

UV
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2. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

2.1 Υλικά

2 .1.1 Δείγματα ελαιόλαδου

Χρησιμοποιήθηκαν δείγματα παρθένου ελαιόλαδου που προέρχονταν από 

ελαιόκαρπους της ποικιλίας Λιανολιάς του νομού Πρεβέζης. Τα δείγματα ήταν από τρεις 

ελαιοκομικές περιόδους (1997/98, 1998/99 και 1999/2000). Η παραλαβή τους από τον 

ελαιόκαρπο έγινε με το φυγοκεντρικό σύστημα και προσφέρθηκαν από διάφορα ελαιουργεία 

του νομού Πρεβέζης. Τα βασικά στοιχεία των δειγμάτων αναφέρονται στους πίνακες που 

ακολουθούν (πίνακες 2.1 έως 2.3).

Πίνακας 2.1α: Στοιχεία Α’ Σειράς δειγμάτων ελαιόλαδου (Δεκέμβριος 1997)

| Δείγμα και 
ΐ προέλευση 

καρπού

Στάδιο
Ωρίμανσης

Τρόπος
Συλλογής

Χρόνος
Αποθήκευσης

θ/<ήα και 
Χρόνος 

Μάλαξης

Ποσό Νερού 
Φυγοκέντρησης 

(It/tn)
Α1°
Καστροσυκιά

ώριμες ραβδισμός 3-4 μέρες 40-42°C
35-40mm

χωρίς νερό

Α2°
Καστροσυκιά

ώριμες ραβδισμός 3-4 μέρες 40-42°C
35-40min

80

Α3Ρ
Μυρσίνη

ώριμες 1/3 δίχτυα 
2/3 ραβδισμός

44 °C/45min 135,7

Α4*
Ζάλογγο

ημιώριμες ραβδισμός 3 μέρες 44 °C/45min 135,7

Α5Τ
Λουτρό

πράσινες
/ώριμες

ραβδισμός 5 μέρες 40-45 °C 
30-60 min

318,2

Α6Τ
Κρυοπηγή

1/2 άγουρες 
1/2 ώριμες

ραβδισμός 20 μέρες 40-45 °C 
30-60 min

318,2

A T
Εκκλησίες

Κυρίως
άγουρες

ραβδισμός 5 μέρες 40-45 °C 
30-60 min

318,2

Α8°
Καστροσυκιά

ώριμες δίχτυα 10-15 μέρες 40-42 °C 
35-40 min

80

α : Ελαιοτριβείο Νόβας β : Ελαιουργείο Ζήση Νικ. Ο.Ε. γ : Ελαιουργείο ΖΗΚΑ
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Πίνακας 2.1 I: Στοιχεία Β' Σειράς δειγμάτων ελαιολάδου (Ιανουάριος 1998)
Δείγματα και 
προέλευση 

καρπού

Στάδιο
Ωρίμ/σης

Τρόπος
Συλλογής

Χρόνος και 
Μέσο

Αποθήκευσης

Θ/σία και 
Χρόνος 

Μάλαξης

Ποσό Νερού 
Φυγοκέντρησης 

(It/tn)
B la
Μεγαδέντρο

ώριμες ραβδισμός 6 μέρες 
πλαστικοί 

σάκκοι

40°C/60min 312,5

Β2Ρ
Καστροσυιαά

ημιώριμες ραβδισμός 5 μέρες 
πλαστικοί 

σάκοι

38°C/30min 100

Β3γ
Καμαρίνα

ώριμες ραβδισμός 5 μέρες 
πλαστικοί 

σάκοι

34°C/45min 233,3

Β4δ
Πρέβεζα

ώριμες δίχτυα 25 μέρες 
πλαστικοί 

σάκοι

45 °C/60min 250

Β5δ
Μιχαλίτσι

ημιώρημες ραβδισμός 4 μέρες 
πλαστικοί 

σάκοι

45 °C/60min 250

Β6ε
Ωρωπός

ώριμες ραβδισμός 10 μέρες 
πλαστικοί 

σάκοι

38°C/60min 250

Β7β
Μυρσίνη

ώριμες ραβδισμός 4 μέρες 
πλαστικοί 

σάκοι

40 °C/40min 100

Β8γ
Κρυοπηγή

ώριμες ραβδισμός 8 μέρες 
πλαστικοί 

σάκοι

38°C/45min 233,3

Β9ζ
Καμαρίνα

ημιώριμες ραβδισμός 6 μέρες 
πλαστικοί 

σάκοι

42 °C/40min 447

Β10θ
Καμαρίνα

ώριμες ραβδισμός 6 μέρες 
πλαστικοί 

σάκοι

39°C/35min 100

α: Ελαιοτριβείο Αργύρη (Κοινότητας Καστροσυκιάς), β: Ελαιοτριβείο Ζήση (κοινότητας Μυρσίνης), 
γ: Ελαιοτριβείο Ζήκα (Κοινότητας Κρυοπηγής). δ: Ελαιοτριβείο Αργυρού (Κοινότητας Μιχαλιτσίου).
ε: Ελαιοτριβείο Κσνάκη (Κοινότητας Ωρωπού). ζ: Ελαιοτριβείο Νίκου (Κοινότητας Καμαρίνα).
θ: Ελαιοτριβείο Νόβα (Κοινότητας Κραστροσυκιάς).

Πίνακας 2.1ν: Στοιχεία Γ  Σειράς δειγμάτων ελαιόλαδου (Ιανουάριος 1998)
Δείγματα και 
προέλευση 

καρπού ^

Στάδιο
Ωρίμανσης

Τρόπος
Συλλογής

Χρόνος
Αποθήκευσης

Θ/σία και 
Χρόνος 

Μάλαξης

Ποσό Νερού 
Φυγοκέντρησης 

(It/tn)
Γ1α ώριμες ραβδισμός 2-3 μέρες 24°C/40min χωρίς νερό

Γ2α ώριμες ραβδισμός 2-3 μέρες 24°C/40min 80
Π α ώριμες ραβδισμός 2-3 μέρες 35°C/40min 80
Γ4° ώριμες ραβδισμός 2-3 μέρες 35°C/40min χωρίς νερό
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Πίνακας 2.2: Στοιχεία Δ* Σειράς (Δεκέμβριος 1998) και Ε! Σειράς (Ιανουάριος 1999) 
δειγμάτων ελαιόλαδου_____ __________________________ _____________ _____________

Δείγματα και 
προέλευση 

καρπού

Στάδιο
Ωρίμανσης

Τρόπος
Συλλογής

Χρόνος
Αποθήκευσης

Θ/σία και 
Χρόνος 

Μάλαξης

Ποσό Νερού 
Φυγοκέντρησης 

(It/tn)

Δ1* η μιώριμες
άγουρες

ραβδισμός 5 μέρες 38 °C 
600 min

250

Λ2° άγουρες ραβδισμός 6 μέρες 40 °C 
40 min

100

Δ3> άγουρες ραβδισμός 20 μέρες/δίκτυα 38 °C 
45 min

233,3

Ε1“ ώριμες ραβδισμός 3 μέρες 44 °C
45 min

135,7

ώριμες ραβδισμός 10 μέρες 40-45 °C 
30-60 min

318,2

"ε? ώριμες 20% δίχτυα 
ραβδισμός

2-6 μέρες σε 
δίκτυα

40 °C 
45 min

318,2

"ε? ώριμες ραβδισμός 3-4 μέρες 40-45 °C 
45 min

318,2

Ε5Τ ημιώριμες ραβδισμός 4 μέρες 40°C 
45 min

χωρίς νερό

Ε67 ημιώριμες ραβδισμός 39 °C 
35 min

80

Ε7* ώριμες ραβδισμός 9 μέρες 35-40°C
35-40min

Έ Ι* ώριμες
ημιώριμες

δίκτυα 1 μήνα 35-40°C
35min

με νερό

Ε9“ 1/2 ώριμες ραβδισμός 6 μέρες 39°C
45min

133

Ε10* ώριμες ραβδισμός 10-15 μέρες 35°C 250
α: Ελαιοτριβείο Ζήση (κοινότητας Μυρσίνης). β: Ελαιοτριβείο Ζήκα (Κοινότητας Κρυσπηγής).
γ: Ελαιοτριβείο Νόβα (Κοινότητας Κραστροσυκιάς). δ: Ελαιοτριβείο Γκίκα. ε: Ελαιοτριβείο Κσνάκη

(Κοινότητας Ωρωπο)
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Πίνακας 2.3: Στοιχεία Ζ' Σειράς δειγμάτων ελαιολάδου (Δεκέμβριος 1999 -  Ιανουάριος 
2000) ________________________________ ___________________ __________________ .___________

Δείγματα Στάδιο
Ωρίμανσης

Τρόπος
Συλλογής

Χρόνος
Αποθήκευσης

Θ/σία και 
Χρόνος 

Μάλαξης

Ποσό Νερού 
Φυγοκέντρησης 

(It/tn)
Ζ Γ ώριμες ραβδισμός - 35-38 °C 

35 min
110

~ ζ Ρ ώριμες δίχτυα 40 °C 
60 min

313

Ζ3Υ ώριμες δίχτυα - - -
~Ζ4* η μιώριμες 7 μέρες 50 °C 

35 min
80

Ζ5 1 ώριμες ραβδισμός 5 μέρες 45-50 °C 
30-45 min

160 - 200

Ζ6α ώριμες - 35-38 °C 
35 min

110

Ύ Ρ ώριμες - - 40 °C 
35 min

120

Ζ8α ώριμες - - 35-38 °C 
35 min

110

Ζ9α ραβδισμός 3-4 μέρες 35-38 °C 
35 min

110

Ζ10ε ώριμες - 3-4 μέρες 45 °C 
35-45 min

130-260

Ζ11έ ώριμες - - 40 °C 
35 min

120

α : Ελοαοτριβείο ΖΗΣΗ β : Ελαιουργείο ΑΡΓΎΡΟΥ γ : Ελαιουργείο ΤΟΥΛΙΑ 
δ: Ελαιουργείο ΝΟΒΑΣ ε: Ελαιουργείο ΖΗΚΑ

2.1.2 Αντιδραστήρια και πρότυπες ουσίες

Ακετονιτρίλιο, μεθανόλη, ισοπροπανόλη, οξικο οξύ και νερό ήταν χρωματογραφικής 

καθαρότητας και αγοράστηκαν από την Merck (Damstadt, Germany). Μεθανόλη, εξάνιο και 

ισοπροπανόλη για εκχύλιση του ελαιόλαδου ήταν pro analysi και αγοράστηκαν από την 

Merck. Ν,ο-όίείτριμεθυλο) τριφθοροακεταμίνη (BSTFA) (99+%) και πυριδίνη για 

σιλυλοποίηση (silylation) αγοράστηκαν από την Aldrich Chemical Co.(Milwaukee, WI, USA). 

To αντιδραστήριο Folin-Ciocalteau καθώς και το ανθρακικό νάτριο για τον προσδιορισμό 

των ολικών φαινολών ήταν της Merck.

Για τον προσδιορισμό του αριθμού υπεροξειδίων χρησιμοποιήθηκαν ιωδιούχο κάλιο 

της Riedel-de HaSn AG (Seelze, Germany), θειοθειϊκό νάτριο της Ferak Laborat Gmbh 

(Berlin, Germany), χλωροφόρμιο της Analar BDH Laboratory Supplies (Poole, England) και 

οξικό οξύ της Merck. Για τον προσδιορισμό των συντελεστών απόσβεσης Κ232 και Κηο
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χρησιμοποιήθηκε 2.Ζ 4-τριμεθυλο πεντάνιο (ισοοκιάνιο) της Aldrich Chemical Co. και για 

τον προσδιορισμό της χλωροφύλλης, τετραχλωράνθρακας της Merck.

Οι πρότυπες ουσίες τυροσόλη, συριγικό οξύ, φερουλικό οξύ, βανυλλικό οξύ, ο- 

κουμαρικό οξύ και ρ-κουμαρικό οξύ αγοράστηκαν από Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany), 

γαλλικό οξύ από την Aldrich, καφεϊκό οξύ από την Merk-Schuchardt (Hohenbrunn, Germany) 

και dl-α-τοκοφερόλη από Merck.
Λ

2 2  Όργανα

2.2.1 Υγρός χρωματογράφος υψηλής απόδοσης

Η ανάλυση των φαινολών και της α-τοκοφερόλης έγινε σε υγρό χρωματογράφο 

Shimadzu LC-10AD (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan) εφοδιασμένο με ανιχνευτή 

υπεριώδους-ορατού (SPA-10A), φούρνο (ΤΟ-ΙΟΑ) και βαλβίδα εισαγωγής δείγματος 

(sample loop) χωρητικότητας 20μ1.

Χρησιμοποιήθηκε στήλη ανάστροφης φάσης Apex octadecyl 104 Ctg (25cm x 0,4cm 

id), μέγεθος σωματιδίων στατικής φάσης: 5pm (Jones Chromatography Limited, Colorado, 

USA).

Η συλλογή και επεξεργασία των αποτελεσμάτων έγινε με πρόγραμμα υπολογιστών 

(Class-VP chromatography Laboratory Automated software της Shimadzu Corporation, 

Kyoto, Japan).

2.2.2. Παρασκευαστικός υγρός χρωματογράφος υψηλής απόδοσης

Η παρασκευαστική υγρή χρωματογραφία έγινε σε υγρό χρωματογράφο Waters 

PrepLC 4000 System αποτελούμενο από ημι-παρασκευαστική στήλη R18 (300mm x 7,8mm 

id), ανιχνευτή υπεριώδους (Waters 486) και βαλβίδα εισαγωγής δείγματος χωρητικότητας 

SmL

2.2.3 Αέριος χρωματογράφος

Η ανάλυση μεθυλεστέρων των λιπαρών οξέων έγινε σε αέριο χρωματογράφο Fisons 

GC-9000 Series, εφοδιασμένο με σύστημα split και ανιχνευτή ιονισμού φλόγας (FID). 

Χρησιμοποιήθηκε τριχοειδής στήλη Carbowax (Alltech Associates, EL. USA) με διαστάσεις 

30m x 0,32mm x 032pm  (μήκος x εσωτερική διάμετρος x πάχος στατικής φάσης).
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Η επεξεργασία των αποτελεσμάτων έγινε με ολοκληρωτή Spectra-Physics SP4270 

(San Jose, CA, USA). .

2.2.4 Αέριος χρωματογράφος-φασματογράφος μαζών

Για την ταυτοποίηση των άγνωστων φαινολικών ουσιών που απομονώθηκαν από το 

πολικό κλάσμα του ελαιόλαδου, χρησιμοποιήθηκε συσκευή αέριου χρωματογράφου- 

φασματογράφου μαζών (GC-MS) της Hewlett Packard (5890 Series Π) με ανιχνευτή 

συλλογής μαζών (mass selective detector). Χρησιμοποιήθηκε τριχοειδής στήλη ΒΡΧ5 (30m 

μήκος x 0,33mm εσωτερική διάμετρος χ 0.25μιη πλήρωση).

2.2.5 Φασματοφωτόμετρο UV

Ο προσδιορισμός των συντελεστών απόσβεσης Κ232 και Κ270 καθώς και ο 

χρωματομετρικός προσδιορισμός των πολυφαινολών και της χλωροφύλλης έγιναν σε 

φασματοφωτόμετρο υπεριώδους-ορατού Ultrospec Π της LBK Biochrom (Cambridge, 

England).

2.3 Μέθοδοι

2.3.1 Παραλαβή του φαινολικού κλάσματος του ελαιόλαδου

50g παρθένου ελαιόλαδου διαλύονται σε 50ml εξανίου και εκχυλίζονται με 

ανατάραξη με μίγμα μεθανόλης - νερού σε αναλογία 60:40 ν/ν (3x30 ml). Ακολουθεί 

απομάκρυνση του διαλύτη σε συσκευή Rotovapor στους 40°C [Gutfinger, 1987], Το ξηρό 

υπόλειμμα το οποίο περιέχει τα φαινολικά συστατικά του ελαιόλαδου, παραλαμβάνεται 

ποσοτικά με 5ml μεθανόλης.

2.3.2 Προσδιορισμός των πολυφαινολών

Ο προσδιορισμός των πολυφαινολών βασίσθηκε στον σχηματισμό χρώματος 

χρησιμοποιώντας το αντιδραστήριο Folin-Ciocalteau το οποίο ανάγει τις φαινόλες παρουσία 

διαλύματος Na2C03 [Gutfinger 1981],

Μεταφέρεται 0,1ml από το μεθανολικό εκχύλισμα (2.3.1) σε ογκομετρική φιάλη των 

10ml. Προστίθενται 5ml απεσταγμένου νερού, 0,5ml αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteau και 

αναμιγνύονται. Μετά την πάροδο τριών λεπτών προστίθεται 1ml κορεσμένου διαλύματος 

Na2C03 και γίνεται αραίωση με απεσταγμένο νερό μέχρι τα 10ml. Μετά από μια ώρα



53

ακριβώς, μετριέται η απορρόφηση του διαλύματος στα 725nm χρησιμοποιώντας ως μάρτυρα, 

διάλυμα αντιδραστηρίου.

Ο ποσοτικός προσδιορισμός των πολυφατνολών, γίνεται με τη βοήθεια καμπύλών 

αναφοράς καθαρών διαλυμάτων (π.χ. καφέϊκού οξέος, τυροσόλης ή άλλης φαινόλης). Η 

τελική συγκέντρωση των φαινολών δίνεται συνήθως σε ppm και εκφράζεται σε φαινολικό 

οξύ που χρησιμοποιείται για την κατασκευή της καμπύλης αναφοράς. Στη συνέχεια γίνεται 

αναγωγή στην ποσότητα του ελαιόλαδου, που χρησιμοποιήθηκε για την απομόνωση του 

φαινολικού κλάσματος, ώστε να υπολογιστεί η περιεκτικότητά του σε ολικές φαινόλες.

2.3.3 Διαχωρισμός των φαινολών με υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης ανάστροφης 

φάσης

Ο διαχωρισμός των φαινολών έγινε σε χρωματογραφική στήλη Apex octadecyl 104 

Cis ανάστροφης φάσης (2.2.1). Οι διαλύτες έκλουσης ήταν: Α(2% οξικό οξύ σε νερό), 

Β(μεθανόλη) και Γ(ακετονιτρίλιο). Οι φαινόλες διαχωρίστηκαν με τη βοήθεια της παρακάτω 

βαθμωτής έκλουσης. Το πρόγραμμα αυτό αναπτύχθηκε ύστερα από τροποποίηση της 

μεθόδου που προτάθηκε από τον Montedoro και συν. (1992).

Χρόνος

(min)

A(%)
(2%CH3COOH/ H jO )

B(%)
(CHjOH)

Γ(%)
(CHjCN)

0 95 5 0

8 60 20 20

25 0 40 60

35 0 40 60

45 60 20 20

50 95
* # ψ Λ  $ « 1

5
7 Λ

0
* _ .i λ  o O n  .

μήκος κύματος στον ανιχνευτή, 280nm. Η ταυτοποίηση των ενώσεων έγινε συγκρίνοντας τις 

τιμές των χρόνων κατακράτησής τους με εκείνες των πρότυπων ουσιών. Ο ποσοτικός 

προσδιορισμός της τυροσόλης έγινε με τη βοήθεια της καμπύλης αναφοράς καθαρών 

διαλυμάτων. Το εύρος συγκεντρώσεων ήταν 10-200pg/ml (R2 = 0,9986). Η συλλογή και 

επεξεργασία των αποτελεσμάτων έγινε με πρόγραμμα ηλεκτρονικού υπολογιστή Class· VP 

Chromatography Laboratory Automated Software της Shimadzu Corporation.
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2.3 .4 Προσδιορισμός της α-τοκοφερόλης

Η α-τοκοφερόλη προσδιορίσθηκε σύμφωνα με τη μέθοδο που αναπτύχθηκε στο 

εργαστήριό μας [Tasioula-Margari and Okogeri, 2001a], lOg ελαιόλαδου εκχυλίζονται με 

ανατάραξη με καθαρή μεθανόλη (2 x 25ml). Στη συνέχεια, το υπόλειμμα εκχυλίζεται με 

μίγμα μεθανόλης- ισοπροπανόλης σε αναλογία 80:20 ν/ν (3x25 ml). Τα δύο εκχυλίσματα 

ενώνονται και ακολουθεί απομάκρυνση του διαλύτη σε συσκευή Rotovapor στους 40°C. Το 

ξηρό υπόλειμμα το οποίο περιέχει α-τοκοφερόλη και φαινολικά συστατικά του ελαιόλαδου, 

παραλαμβάνεται ποσοτικά με 5ml μίγματος μεθανόλης-ισοπροπανόλης- εξανίου (1:3:1, 

ν/ν/ν) και αναλύεται με υγρό χρωματογράφο υψηλής απόδοσης (2.2.1). Οι διαλύτες 

έκλουσης ήταν: Α(2% οξικό οξύ σε νερό), Β(μεθανόλη), Γ(ακετσνιτρίλιο) και 

Δ(ισοπροπανόλη). Η α-τοκοφερόλη (καθώς και οι φαινολικές ενώσεις) διαχωρίστηκαν με τη 

βοήθεια της παρακάτω βαθμωτής έκλουσης.

Χρόνος

(min)

Α(%)
(2%CH3C00H/H20)

Β(%)
(CHjOH)

Γ(%)

(CH3CN)
Δ(%)

(CH3CH(OH)CHj)

2 95 5 0 0

10 60 10 30 0

32 0 25 75 0

42 0 25 75 0

52 0 0 40 60

67 0 0 40 60

70 0 25 75 0

72 95
«■* *  / * 4

5
— ΗΤ~

0 0

θερμοκρασία ανάλυσης 32°C και το μήκος κύματος στον ανιχνευτή, 280nm. Η ταυτοποίηση 

της α-τοκοφερόλης και των φαινολικών ενώσεων έγινε συγκρίνοντας τις τιμές των χρόνων 

κατακράτησής τους με εκείνες των πρότυπων ουσιών, οι οποίες αναλύθηκαν επίσης υπό τις 

παραπάνω χρωματογραφικές συνθήκες. Ο ποσοτικός προσδιορισμός της α-τοκοφερόλης 

έγινε με τη βοήθεια καμπύλης αναφοράς καθαρών διαλυμάτων. Το εύρος των 

συγκεντρώσεων ήταν 50-300pg/ml (R2 = 0,9997). Η συλλογή και επεξεργασία των 

αποτελεσμάτων έγινε με πρόγραμμα ηλεκτρονικού υπολογιστή Class-VP Chromatography 

Laboratory Automated Software της Shimadzu Corporation. Η ανάκτηση της α-τοκοφερόλης 

προσδιορίσθηκε συγκρίνοντας την ποσότητα που εκχυλίστηκε με εκείνη που υπήρχε στο 

λάδι πριν την εκχύλιση [Carpenter 1979].
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2.3.5 Χρωματομειρικός προσδιορισμός της χλωροφύλλης

Ο προσδιορισμός των χλωροφυλλών έγινε σύμφωνα με την μέθοδο AOCS [1989]. 

Δείγμα ελαιόλαδου διαλύεται σε τετραχλωράνθρακα (CCU) και μετρούνται οι απορροφήσεις 

στα μήκη κύματος 630, 670 και 7I0nm, χρησιμοποιώντας ως μάρτυρα CCU. Οι τιμές 

απορρόφησης θα πρέπει να βρίσκονται κατά προτίμηση μεταξύ 0.3 και 0,8.

Για τον υπολογισμό της χλωροφύλλης, χρησιμοποιείται η σχέση:

Χλωροφύλλη (βρω) = [A«7o-(A63o+A7io)/2]/0,0964L 

Όπου Α η απορρόφηση και L το πάχος της κυψελίδας σε cm.

Πρέπει να τονιστεί ότι η παρούσα μέθοδος δεν χρησιμοποιείται για υδρογονωμένα 

λάδια ή λάδια που έχουν υποστεί επεξεργασία απόσμησης διότι στις περιπτώσεις αυτές η 

χλωροφύλλη δεν παρουσιάζει το μέγιστο της απορρόφησής της στα 670nm.

2.3.6 Προσδιορισμός των λιπαρών οξέων του ελαιόλαδου

Η μετεστεροποίηση των τριγλυκεριδίων έγινε σε όξινο περιβάλλον σύμφωνα με τη 

μέθοδο της IUPAC [1987]. Η ανάλυση των μεθυλεστέρων των λιπαρών οξέων έγινε σε αέριο 

χρωματογράφο (2.2.3) σύμφωνα με τη μέθοδο της Ευρωπαϊκής Κοινότητας [1991].

Συνθήκες ανάλυσης:

Στήλη: Τ ριχοειδής Carbowax της Altech Associates

Διαστάσεις στήλης: 30m χ 0,32mm χ 0,32μιη (μήκος χ εσωτ. διάμετρος χ

πάχος στρώματος)

θερμοκρασία εγχυτή και ανιχνευτή: 250°C και 270°C

Ταχύτητα φέροντος αερίου (He): 40cm/sec

Ογκος και συγκέντρωση δειγμάτων: 0,1-Ιμ ΐ και 1-2% (10-20mg/ml)

Λόγος split: 1:20

Πρόγραμμα θερμοκρασίας: Τι=180°C, ti=5min, Rate=5°C/min

Τ2=*210°C, t2=20min και επαναφορά στη Τι

2.3.7 Προσδιορισμός των χαρακτηριστικών ποιότητας του ελαιόλαδου

Οι προσδιορισμοί του αριθμού υπεροξειδίων και των συντελεστών απόσβεσης Κ»2, 

Κ?7ο έγιναν σύμφωνα με τις μεθόδους 2.501 και 2.505 της IUPAC [1987]. Η οξύτητα 

προσδιορίσθηκε σύμφωνα με τη μέθοδο της AOCS [1985].
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2.3.8 Απομόνωση φαινολικών ουσιών με ημι-παρασκευαστική υγρή χρωματογραφία

Ποσότητα φαινολικού κλάσματος του ελαιόλαδου (2.3.1) η οποία αντιστοιχούσε σε 

5mg ολικής φαινόλης εκφρασμένης σε καφεϊκό οξύ αναλύθηκε σε ημι-παρασκευαστική 

στήλη R18 (2.2.2). Το πρόγραμμα της βαθμωτής έκλουσης ήταν:

Χρόνος

(min)

A

(2%CH3C00H/H20)

Β

(CH3OH)

C

' (CHjCN)

0 95 5 0

8 80 20 0

25 60 20 20

55 40 30 30

95 0 30 70

110 0 30 70

115
Λ  Λ f  '

95
Ρ  Λ / f ^

5
,  .1  .· -1

0
ψψ* ^ Ρ *1 Ρ

ανιχνεύθηκαν στα 280nm και ο διαχωρισμός τους ελέγχθηκε με αναλυτική υγρή 

χρωματογραφία υψηλής απόδοσης (2.2.1). Στη συνέχεια τα κλάσματα ξηράνθηκαν υπό ψύξη 

με τη τεχνική της λυοφιλίωσης [Montedoro και συν. 1993] και μετατράπηκαν σε σιλυλο- 

παράγωγα για να αναλυθούν με GC-MS.

2.3.9 Υδρόλυση των φαινολικών κλασμάτων

Ακολουθήθηκαν δύο διαφορετικές πορείες υδρόλυσης χρησιμοποιώντας 2Ν HCL 

στους 70°C ή 4Ν HCL σε θερμοκρασία δωματίου (Angerosa και συν. 1995], Το φαινολικό 

εκχύλισμα του ελαιόλαδου διαλύεται σε 50ml HCL 2Ν (ή 4Ν) και το μίγμα θερμαίνεται 

στους 70°C για 1 ώρα (ή το μίγμα αφήνεται 24 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου). Το προϊόν 

της αντίδρασης εκχυλίζεται τρεις φορές με 20ml οξικού αιθυλεστέρα. Απομακρύνεται ο 

διαλύτης σε συσκευή Rotavapor και το ξηρό υπόλειμμα υπόκειται σε σιλυλοποίηση 

(silylation) για ανάλυση σε GC-MS.

2.3.10 Σιλυλοποίηση των φαινολών

Σε ξηρό δείγμα (2-20mg) προστίθενται ΙΟΟμΙ πυριδίνης και 200μ1 

bi5(trimethyl)trifluoroacetamide (BSTFA) κάτω από ρεύμα αζώτου και το μίγμα θερμαίνεται 

στους 60°C για 60 λεπτά [Angerosa και συν. 1995].
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2.3.11 Διαχωρισμός και ταυτοποίηση των φαινολών με συσκευή αέριου χρωματογράφου- 

φασματογράφου μαζών

Η περαιτέρω μελέτη των άγνωστων φαινολικών κλασμάτων που διαχωρίστηκαν με 

RP-HPLC (2.2.3) πραγματοποιήθηκε με αέρια χρωματογραφία-φασματομετρία μαζών (GC- 

MS). Χρησιμοποιήθηκε συσκευή GC/MS με on-line σύστημα ένεσης (2.2.4). Οι συνθήκες 

ανάλυσης ήταν οι εξής:

Στήλη: Τριχοειδής ΒΡΧ5

Διαστάσεις στήλης: 30m x 0,33mm χ 0,25μιη (μήκος χ εσωτ. διάμετρος χ πάχος

στρώματος)

θερμοκρασία εγχυτή και ανιχνευτή: 315°C

Πρόγραμμα θερμοκρασίας: Τi=70°C, t|=0, Ri=2°C/min

T2=135°C, t2=10min, R r^C /m in  

T3=220°C, t3=10min, R3=3,5°C/mim 

T4=270°C, t«=20 και επαναφορά στη Τι

2.3.12 Μελέτη μεταβολών των αντίοξειδωτικών και των χαρακτηριστικών ποιότητας με τον 

χρόνο και τις συνθήκες διατήρησης του ελαιόλαδου

Για την μελέτη μεταβολών των αντιοξειδωτικών και των χαρακτηριστικών ποιότητας, 

δείγματα παρθένου ελαιόλαδου συσκευάστηκαν σε γυάλινα διαφανή δοχεία όγκου 100ml με 

ελάχιστο υπερκείμενο χώρο (<3ml) και τοποθετήθηκαν στο διάχυτο φως (στα ράφια του 

εργαστηρίου) και στο σκοτάδι. Ανά δύο μήνες (για τα δείγματα στο φως) και ανά έξη μήνες 

(για τα δείγματα στο σκοτάδι) προσδιορίζονταν τα επίπεδα των φαινολών, της α

τό κοφερόλης, των αριθμών υπεροξειδίων, των χλωροφυλλών και των συντελεστών 

απόσβεσης Kj3: και Κ2?ο. Για τα δείγματα στο διάχυτο φως ο προσδιορισμός των παραπάνω 

παραμέτρων γινόταν συνολικά για έξι μήνες ενώ για τα δείγματα στο σκοτάδι, για δεκαοκτώ 

μήνες. Χρησιμοποιήθηκαν αρκετά δείγματα ώστε κάθε δοχείο με δείγμα να μην 

χρησιμοποιείται για ανάλυση παρά μόνο μια φορά.

2.3.13 Εκτίμηση σταθερότητας του ελαιόλαδου

Η εκτίμηση του βαθμού οξείδωσης έγινε παρακολουθώντας τις μεταβολές του αριθμού 

υπεροξειδίων και των Κ232, K2to με τον χρόνο διατήρησης των δειγμάτων στο φως και 

σκοτάδι. Η αντίοξειδωτική ικανότητα των φαινολών και της α-τοκοφερόλης εκτιμήθηκαν 

μετρώντας περιοδικά (ανά δύο μήνες για τα δείγματα στο φως και ανά έξι μήνες για τα
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δείγματα στο σκοτάδι) τα επίπεδα τους και συσχετίζοντας τα επίπεδα των ενώσεων αυτών με

τον αριθμό υπεροξειδίων και τους συντελεστές απόσβεσης Κ232 και Κβ7ο·

ι
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3. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ

Εξετάστηκαν είκοσι δείγματα παραγωγής 1997/98 (ΑΒΡ σειρά), δεκατρία δείγματα 

χαραγωγής 1998/99 (ΔΕ’ σειρά) και έντεκα δείγματα παραγωγής 1999/2000 (Ζ’ σειρά). 

Στους πίνακες 2.1, 2.2 και 2.3 φαίνονται: η γεωγραφική προέλευση των ελαιόκαρπων, το 

στάδιο ωρίμανσης. ο τρόπος συγκομιδής και ο χρόνος αποθήκευσης των καρπών καθώς και 

η διαδικασία και οι συνθήκες παραλαβής του ελαιόλαδου. Από τους παραπάνω πίνακες 

παρατηρείται ότι: 0 Τα περισσότερα δείγματα (67%) προήλθαν από ώριμες ελιές (τα 

υπόλοιπα προήλθαν κυρίως από ημιώριμες ελιές), ϋ) Το 83% των ελιών συλλέχθηκαν με 

ραβδισμό και 17% με δίχτυα ϊίί) Οι ελιές αποθηκεύθηκαν σε πλαστικούς σάκους και ο 

χρόνος αποθήκευσής τους μέχρι την επεξεργασία τους κυμάνθηκε από 3 έως 20 μέρες, ϊν) Σε 

όλες τις περιπτώσεις η παραλαβή του ελαιολάδου από τον ελαιόκαρπο έγινε με φυγοκεντρικό 

σύστημα, ν) Ο όγκος του νερού κατά την φυγοκέντρηση δεν ξεπέρασε τα 450 lt/tn 

ελαιοζύμης, νί) Η θερμοκρασία και ο χρόνος μάλαξης κυμάνθηκαν από 35-45°C και 30-60 

min αντίστοιχα. Οι ελιές που συλλέχθηκαν κατά τον μήνα Δεκέμβριο (δείγματα Α4, Α5, Α6, 

Α7, πίνακας 2.1α και δείγματα Δ1, Δ2, πίνακας 2.2) ήταν πιο άγουρες ή λιγότερο ώριμες από 

εκείνες που συλλέχθηκαν κατά τον μήνα Ιανουάριο (Β’ σειρά, πίνακας 2.1 β και Ε’ σειρά, 

πίνακας 2.2).

3.1. Χαρακτηριστικά ποιότητας

Τα αποτελέσματα των αναλύσεων για τον προσδιορισμό των χαρακτηριστικών 

ποιότητας των δειγμάτων που αναφέρονται παραπάνω φαίνονται στους πίνακες που 

ακολουθούν (πίνακες 3.1 έως 3.4). Με εξαίρεση τα δείγματα Α8, Β4 και Β6 (πίνακας 3.1), 

όλα τα δείγματα της παραγωγής 1997/98 είχαν τιμές οξύτητας (<1%), αριθμό υπεροξειδίων 

(<20meq/kg), Km (<2,50) και Κ27ο (<0,25), δηλαδή εντός των ορίων που είναι 

χαρακτηριστικά για την κατηγορία της καλύτερης ποιότητας ελαιολάδου «εξαιρετικό 

παρθένο». Για τα δείγματα παραγωγής 1998/99, 61% των δειγμάτων ανήκουν σε αυτή την 

κατηγορία (πίνακας 3.2), ενώ για τα δείγματα παραγωγής 1999/2000 μόνο 27% των 

δειγμάτων ανήκουν σε αυτή την κατηγορία της καλύτερης ποιότητας ελαιολάδου (πίνακας 

3.3). Ειδικότερα, δείγματα από ελιές που αποθηκεύθηκαν για περισσότερο από δέκα μέρες 

πριν την επεξεργασία τους (Α8, Β4, Β6, Δ3, Ε7, Ε8 και Ε10) κατέγραψαν αξιοσημείωτα 

υψηλές τιμές οξύτητας. Οι φαινόλες (εκφρασμένες σε τυροσόλη) παρουσίασαν αξιοσημείωτα 

μεγάλες διακυμάνσεις τιμών, και κυμάνθηκαν από 107-850 mg/kg για τα δείγματα της 

παραγωγής 1997/98 (πίνακας 3.2), 54-515 mg/kg για τα δείγματα της παραγωγής 1998/99
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(πίνακας 3.2) και 85-292 mg/kg για τα δείγματα της παραγωγής 1999/2000 (πίνακας 3.3). 

Παρόμοιες διακυμάνσεις έχουν παρατηρηθεί και από άλλους ερευνητές [Montedoro και συν. 

1992a] και οφείλονται σε παράγοντες όπως το στάδιο ωρίμανσης του ελαιοκάρπου [Garcia

και συν. 1996], η τεχνολογία συγκομιδής του ελαιοκάρπου [Μπαλατσούρας 1999] και 

μεθοδολογία παραλαβής του ελαιολάδου [Ranalli και συ. 1999a,b],

Πίνακας 3.1: Ποιοτικά χαρακτηριστικά, περιεκτικότητα σε πολυφαινόλες, α-τοκοφερόλες
χλωροφύλλες, και σύσταση λιπαρών οξέων δειγμάτων ελαιολάδου παραγωγής 1997/98
Δείγμα

’ " '"'-'Ο?  ̂ '
Οξύτητα

(%)
Α.Υ.

(mea 0 2/kg)
Κμ2 Κ270 Φαινόλες*

(mg/kg)
Χλ/φύλλη

(PPm)
Α1 0,32 7,04 0,91 0,12 425 7,18
Α2 0,35 3,08 1,03 0,13 340 i m ____
A3 0,71 4,23 0,87 0,12 294 ίχνη
Α4 0,21 1,94 0,86 0,16 379 2,54 1
Α5 0,27 3,76 1,03 0,15 206 13,10 1
Α6 0,92 2,44 0,89 0,09 428 ίχνη 1
Α7 0,22 3,58 0,92 0,10 399 10,65
Α8 2,82 10,71 1,00 0,17 137 6,90
Β1 0,61 6,58 0,96 0,12 316 2,02
Β2 0,46 4,74 0,89 0,08 850 1,47
Β3 0,15 6,17 0,86 0,08 325 _
Β4 3,22 14,63 0,99 0,20 107 ίχνη _
Β5 0,96 10,28 0,99 0,20 251 5,31____
Β6 1,96 6,95 0,99 0,14 117 8.16
Β7 0,37 5,55 0,90 0,06 748 fryq -
Β8 0,33 5,60 0,93 0,11 373 1,37 _ _
Β9 0,26 5,33 0,87 0,09 263 ίχνη ..
Β10 0,63 4,27 0,84 0,09 609 1,62
Γ1 0,86 5,58 0,71 0,12 •257 1,25____
Γ2 0,69 4,01 0,65 0,09 220 ί χ ν η  _
Γ3 0,69 4,16 0,61 0,11 309 t o n ____
Γ4 0,44 4,67 0,75 ο ,ιι 151 _ _ _ _ t o o _ _ _ _

Σύσταση λιπαρών οξέων (w%)
0 6 :0 0 6 :1 Cl 8:0 0 8 :1 0 8 :2 0 8 :3

Α1 16,98 1,27 1,65 71,31 8,78 -
Α4 16,44 1,06 1,65 71,77 8,57 0.48
Α5 17,10 1,41 1,77 68,28 10,39 0.66
Α7 15,49 1,01 1,87 71,85 8,75 0,55 _
Α8 17,39 1,46 1,75 69,17 8,87 0.44
Β1 15,92 1,05 1,98 71,48 8.96 0.60
Β2 14,40 1.11 1.77 72,68 9.24 0.46
Β5· 15,45 1,03 1,82 71,78 . 8,95 0.60
Β6 15,26 1,08 1,71 71,48 9,57 0.58
Β8 14,55 1.18 1,56 72,77 9,26 0.74
ΒΙΟ 13,15 0,98 1,54 74,71 9,35 _ 0.52
Γ1 15,96 1 > 0 3 1>75____ 72,38 8,40 0.47
a: με τη μέθοδο Folin-Ciocalteu και εκφρασμένες σε τυροσόλη ίχνη: <0,1 ppm

<
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Υψηλότερες τιμές ολικών φαινολών κατέγραψαν τα δείγματα της πρώτης χρονιάς και 

τις χαμηλότερες τιμές, τα δείγματα της τρίτης χρονιάς (πίνακας 3.4). Υπάρχει μια αντίστροφη 

σχέση μεταξύ της συγκέντραβης των ο λακών φαινολών και της ποσότητας του νερού 

φυγοκέντρισης. Υψηλές τιμές φαινολών κατέγραψαν δείγματα (Β2, Β7, ΒΙΟ, Δ2, Ε9) από 

ελιές που επεξεργάστηκαν με σχετικά χαμηλό ποσό νερού φυγοκέντρισης (πίνακες 3.1, 3.2 

και πίνακες 2.1, 2.2). Αυτό οφείλεται στο ότι με την προσθήκη νερού στο φυγοκεντρικό 

σύστημα, απομακρύνεται μέρος των υδατοδιαλυτών φατνολικών συστατικών [Esti και συν. 

1998, Salvador και συν. 1998]. Υψηλές τιμές φαινολών συνοδεύονται γενικά από χαμηλές 

τιμές οξύτητας, αριθμού υπεροξειδίων, Ku: και Κ270-

Πίνακας 3.2: Ποιοτικά χαρακτηριστικά, περιεκτικότητα σε πολ.υφαινόλχς. α-τοκοφερόλες, 
χλωροφύλλες, και σύσταση λ,ιπαρών οξέων δειγμάτων ελαιολάδου παραγωγής 1998/99_____
Δείγμα Οαότητα

(%)
Α.Υ.

(meqCVfcg)
Κ232 KjTI Φαινόλες*

(mg/kg)
α-τοκοφερόλη

(mg/kg)
Χλ/ψύλλη

(ppm)
Δ1 0.98 8,67 1,38 0,17 194 122,82 6,51
Δ2 0,42 6,02 0.80 0,13 515 134,96 2,75
Δ3 2,85 12,00 2.05 0,16 121 80,55 ίχνη
Ε1 0,68 9.46 1.87 0,11 151 134.47 7.39
Ε2 0.14 8,43 1,48 0,12 148 139,20 3,76
Ε3 0,54 13,45 1,86 0,13 188 149,67
Ε4 0,14 9,33 1,60 0,10 186 120,96 1,75
Ε5 1,50 14.81 1,94 0,15 124 57,43 ίχνη
Ε6 1.50 11.58 1,86 0,13 92 81,90 6,55
Ε7 1.99 13,76 1,73 0,16 310 33,97 ίχνη
Ε8 5,47 30,12 3,07 0.26 54 1,60 ίχνη
Ε9 0,11 5,49 1,91 0.13 496 168,78 2,33

[ ειο 1,30 8,98 1,97 0.15 260 156,14 8,03
Σύσταση λιπαρών οξέων (w%)

L 0 6 :0 0 6 :1 0 8 :0 0 8 :1 0 8 :2 0 8 :3
1 Δ1 15,84 1,15 1,52 73,62 7,87 0,52

Δ2 15,31 1,07 1,88 72.49 8,08 0,87
Δ3 15.65 ΰο 1,42 72,77 8,95 -

Ε1 15,05 Κ06 1 3 74,31 8,12 0,60
Ε2 14,03 087 1,40 76,82 7,47 0,67
Ε3 15,28 0,87 1,50 73,82 8,54 -

Ε4 13,96 0,90 1,40 7 5 3 7 3 0,38
Ε5 14,66 1,02 1 3 73,64 8 3 0,62
Ε6 ί 13,77 . 0,95 1 3 76,35 7,67 0,47
Ε7 15,66 1,09 1,45 73,78 8,03 -

Ε8 1 5 3 1.12 1,32 76,42 1,83 0,68
Ε9 1 13.87 0,98 1,44 7 7 3 7,99 0,50
Ε10 1 14,11 0,87 1 3 74,59 8,35 0,53
π: με τη μέθοδο Fotm-Ciocaheu ιαη εκφρασμένες σε τυροσόλη
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Οι συγκεντρώσεις της α-τοκοφερόλης κυμάνθηκαν μεταξύ 83 και 235 mg/kg και 

βρίσκονται εντός των ορίων που έχουν αναφερθεί για τα Ελληνικά ελαιόλαδα [Psomiadou & 

Tsimidou 1998]. Γενικά οι τιμές των χλωροφυλλών κυμάνθηκαν από ίχνη έως 13,10 ppm και 

βρίσκονται εντός ορίων που έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία [Salvador et al, 1998] για to  

παρθένο ελαιόλαδο. Η χλωροφύλλη δεν ανιχνεύθηκε σε πολλά δείγματα της ΑΒ’ σειράς 

(πίνακας 3.1) και της ΔΕ’ σειράς (πίνακας 3.2). Τα περισσότερα από τα δείγματα αυτά 

προήρθαν από ώριμες ελιές.

Πίνακας 3.3: Ποιοτικά χαρακτηριστικά, περιεκτικότητα σε πολυφαινόλες, α-τοκοφερόλες, 
χλωροφύλλες, και σύσταση λιπαρών οξέων δειγμάτων ελαιολάδου παραγωγής 1999/2000
Δείγμα Οξύτητα

(%)
A. Υ.

(meq Oj/kg)
Κ232 Kjto Φαινόλες"

(mg/kg)
α-τοκοφερόλη

(mg/kg)
Χλ/φύλλη

(ppm)
Ζ1 2,04 12,82 1,81 0 ,1 2 196 92 4,43
Ζ2 2,71 14,17 2,29 0,16 85 40 1,67
Ζ3 2,64 17,16 2,15 0,17 225 100 5,02
Ζ4 3,04 20,83 2,35 0,19 128 100 9,10
Ζ5 0,78 8,08 1,83 0,12 292 156 1,13
Ζ6 U 9 13,86 2,00 0,12 263 157 3,28
Ζ7 0,67 11,30 1,13 0,12 237 120 2,88
Ζ8 1,38 11,76 1,42 0 ,1 1 130 101 0,21
Ζ9 1,74 14,18 1,72 0 ,1 1 202 126 3,83
Ζ10 0,59 13,27 1,71 0,12 233 125 1,26
Ζ11 1,46 11,46 1,56 0 ,1 1 197 126 3,38

Σύσταση λιπαρών οξέων (w%)
0 6 :0 0 6 :1 0 8 :0 0 8 :1 0 8 :2 0 8 :3

Z1 14,42 1,45 1,73 69,71 10,89 1,04
Z2 15,29 1,52 1,69 70,33 10,25 0,76
Z3 15,72 1,64 1,86 69,53 10,06 0,96
Z4 13,78 1,47 1,65 72,32 9,47 0,99
Z5 14,18 1,48 1,60 71,24 10,00 1 ,1 0

Z6 14,95 1,51 1,54 70,79 9,58 1,30
Z7 13,88 1,39 1,65 70,73 10,62 1,25
Z8 13,43 1,35 1,67 71,13 10,88 0.94
Z9 13,35 1,21 1,76 71,65 10,39 1,43
Z10 13,00 1,35 1,71 71,45 10,38 1,43
Z ll 13,59 M l 1,52 71,00 10,84 1.09
a: με τη μέθοδο Folin-Ciocalteu και εκφρασμένες σε τυροσόλη

Δεν παρατηρείται σαφής σχέση μεταξύ τιμών χλωροφυλλών και τιμών φαινολών και 

άλλων ποιοτικών χαρακτηριστικών. Όσον αφορά τη σύσταση λιπαρών οξέων, όλα τα 

δείγματα, ανεξαρτήτως χρονιάς παραγωγής παρουσιάζουν τιμές λιπαρών οξέων εντός των 

ορίων που αναμένονται για το ελαιόλαδο. Οι τιμές του κυρίου κορεσμένου οξέος 

(παλμιτικού), μονοακόρεστου οξέος (ελαϊκού) και πολυακόρεστου οξέος (λινελαϊκού)
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κυμάνθηκαν (κατά μέσον όρο) μεταξύ 13,0-17,4,68,3-74,7 και 8,4-1 ̂  αντίστοιχα (πίνακας 

3.4).

Πίνακας 3.4: Χαρακτηριστικά ποιότητας και χημική σύσταση δειγμάτων ελαιόλαδου που 
προέρχονταν από ελαιόκαρπο της ποικιλίας Λιανολία που συλλεχθηκαν κατά το διάστημα
Δεκέμβριο 1997 - Ιανουάριο 2000
Χαρακτηριστικά 1997/98 1998/99 1999/2000

; ποιότητας

.

MT ±TA*
(n= 21)

Εύρος . 
τιμών

MT ±TA* 
(n=13)

Εύρος
τιμών

MT ±TA* 
(n= 11)

Εύρος
τιμών

ELA.O. (% ) 0,79 ±0.82 0,15 - 3,22 1,35 ± 1,00 0,11 - 5,47 1,66 ±0,86 0,59 - 3,04

A. Υ. (mcq/kg) 5,69 ±2.94 1,94-14,63 11,70 ±3,94 5,49 -30,12 13,53 ±3,32 8,08- 20,83

Kjjj 0,88 ±0,12 0,61 -1,03 1,81 ±0,32 0,80 - 3,07 1,81 ±0,37 1,13-2,35

K r· 0,12 ±0,04 0,06 - 0,20 0,15 ±0,03 0,10-036 0,13 ±0,03 0,11 -0,19

Χ λωροφύλλη

(ΡΡ«°)
5,48 ±3,38 1,37-13,10 4,88 ±2,24 1,75 - 8,03 339 ±2,44 031 - 9,10

□ ολνφ αινόλες
(oig/kg)k

341 ± 190 107 - 850 218 ±109 54-515 199 ±62 85 - 292

α-Τοκοφερόλη
(mgAcg)

164-51 85 - 235 132 ±26 34 -169 111 ±34 40-157

Κ λάσμα I 
(mg/kg)*

5,55 ±2,85 1,84-7,06 4,64 ± 1,62 231-6,65 3,95 ± 1,65 1,58-6,02

Κ λάσμα U 
(mg/kg)*

62,20 ±58,39 9,0 -  204,2 32,11 ±26,64 7,45 -73,33 20,18 ±10,56 3,25 - 38,1

Κ λάσμα III 
(mg/kg)*

77,51 ±37,04 133 -144,0 60,83 ± 16,5 40,29-91,3 3837 ±15,07 13,0-55,3

Κ λάσμα (V 
(mg/kg)*

5.93 ± 2,58 4,26-12,7 5,88 ±2,83 2,94-8,36 4,74 ±2,16 1,96-9,46

Σύσταση Λιπ. 
Ο ξέω ν (% )

C16.0 15,67 ±134 13.15- 1739 14,95 ± 1,00 13,15-15,96 14,14 ±0,86 13,0- 15,72

C16:1
)

1,14 ±0.16 0,98-1,46 1,06 ±0,06 0,98-1,18 1,43 ±0,11 131-1,64

j C 18:0 1,73 ±0,12 1,65-1,86 1,73 ±0,15 1,54-1,98 1,67 ±0,10 1,52-1,86

| C18:1 71,64 ± 1.65 6838-74,71 72,47 ± 1,12 71,48-74,71 70,90 ±0,82 69,53-72,32

! C I8 .2
t

9,09 ± 0,53 8,40-10,39 9,10 ±0,38 8,4-9,57 10,30 ±0,49 9,47- 10,89

i C 18:3
j

0,55 ± 0,09 0,44 -  0,74 0,57 ±0,09 0,46-0,74 1,12 ±031 0,76-1,43
*: ΜΤ ± ΤΑ * Μέση πμή ± Τοπική απόκλιση
b: Me αντιδραστήριο Fotin-Cioceheau και εκφρασμένες σε τυροσόλη.
c: Βλέπε 3.2.1 και σχήμα 3.1.
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3.2. Α νάλυση επιμέρους φ αινολικώ ν συστατικώ ν

Το ελαιόλαδο είναι ιδιαίτερα σταθερό σε σχέση με άλλα φυτικά έλαια λόγω της 

παρουσίας σ’ αυτό φυσικών αντιοξειδωτικών ουσιών όπως οι φαινολικές ενώσεις. Υπάρχουν 

αναφορές για την επίδραση των ενώσεων αυτών στα οργανοληπτικά χαρακτηριστικά [Esti 

και συν. 1998, Ryan και Robards 1998, Brenes και συν., 1999], την οξειδωτική σταθερότητα 

[Chimi και συν., 1991, Papadopoulos και Boskou, 1991, Baldioli και συν., 1996], και την 

βιολογική αξία [Sfiahidi 1997, Aruoma και συν. 1998, Visioli και συν. 1998, Manna καν συν 

1998] του ελαιόλαδου. Η πληροφορία σχετικά με το περιεχόμενο φαινολικών συστατικών 

διαφόρων ποικιλιών ελαιολάδου είναι σημαντική καθώς η ποικιλία αποτελεί έναν από τους 

παράγοντες που επηρεάζουν την περιεκτικότητα του ελαιολάδου σε φαινολικά συστατικά 

[Amiot και συν. 1986], Στη παρούσα διατριβή μελετήθηκαν 46 δείγματα ελαιολάδου από 

ελιές της ποικιλίας Λιανολίας που συλλέχθηκαν κατά τις ελαιοκομικές περιόδους 1997/98, 

1998/99 και 1999/2000.

3.2.1. Ανάλυση με ανάστροφης φάσης υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης (RP-HPLC).

Στο σχήμα 3.1 απεικονίζεται ένα αντιπροσωπευτικό RP-HPLC χρωματογράφημα του 

πολικού κλάσματος των 46 δειγμάτων που εξετάσθηκαν. Όλα τα χρωματογραφήματα ήταν 

παρόμοια με διαφορά μόνο ως προς τα εμβαδά των χρωματογραφικών κορυφών.

Το πιο κοινό σύστημα έκλουσης που χρησιμοποιείται κατά την HPLC ανάλυση των 

φαινολών είναι νερό-μεθανόλη [Montedoro και συν. 1992a, Caponio και συν. 1999], Στη 

παρούσα μελέτη όμως χρησιμοποιήθηκε σύστημα τριών διαλυτών (νερό-μεθανόλη- 

ακετονιτρίλιο (ACN)) διότι η κορυφή 14 με χρόνο κατακράτησης (RT) 43,0 min εμφανιζόταν 

μόνο όταν προστέθηκε το ACN στο σύστημα έκλουσης. Τα φαινολικά συστατικά που 

διαχωρίστηκαν ταξινομήθηκαν σε 5 κλάσματα (σχήμα 3.1) (το έκτο κλάσμα, όπως 

αναφέρεται παρακάτω, δεν αποτελεί φαινολική ένωση). Το κλάσμα I (ΚΙ) αποτελούσε τις 

απλές φαινολικές ενώσεις (κορυφές 1-6). Στο κλάσμα αυτό κυριαρχούσαν οι 3,4-διυδροξυ- 

φαιναιθυλαλκοόλη (υδροξυτυροσόλη) και 4-υδροξυφαινεθυλαλκοόλη (Τυροσόλη) (σχ. 3.1). 

Οι απλές φαινολικές ενώσεις που περιέχονται στο ΚΙ έχουν βρεθεί και σε Ιταλικά [Esti και 

συν. 1998, Romani και συν. 1999], Ισπανικά [Brenes και συν. 1999] και Ελληνικά [Tsimidou 

και συν. 1992a] ελαιόλαδα. Τα κλάσματα Π, ΙΠ, και IV (ΚΙΙ, ΚΙΠ και KTV αντίστοιχα) 

αποτελούσαν τις σύνθετες φαινολικές ενώσεις που αντιστοιχούν στις κορυφές 7, 8 και 9 

αντίστοιχα (RT= 21,67, 23,88 και 26,63 min αντίστοιχα). Το κλάσμα V (KV) αντιπροσώπευε 

τις κορυφές 10-13 με χρόνους κατακράτησης 28,37, 29,71, 31,56 και 34,48 min αντίστοιχα,
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και το κλάσμα VI (KVI), τη κορυφή 14 με RT 43,0 min. Τα τελευταία κλάσματα αυτά (KV 

και KVI) ήταν άγνωστης ταυτότητας.

Σχήμα 3.1. Διαχωρισμός του πολικού κλάσματος του ελαιόλαδου με ανάστροφης φάσης 

HPLC στο λ=280 nm. Αριθμοί κορυφών: (1) υδροξυτυροσόλη, (2) τυροσόλη, (3) βανυλικό 

οξύ, (4) συρινγκικό οξύ, (5) ρ-κουμαρικό οξύ, (6) ο-κουμαρικό οξύ, (7) παράγωγο 

υδροξυτυροσόλης, (8) παράγωγο τυροσόλης, (9) ένωση που περιέχει υδροξυτυροσόλη, (10) 

RT 28.37; (Π ) RT 29.71; (12) RT 31.56; (13) 34.48; (14) RT 43.00. RT= χρόνος

κατακράτησης σε λεπτά (min).

Στη προσπάθεια ταυτοποίησης τους, τα συστατικά των κλασμάτων Π, ΠΙ, IV, V και 

VI απομονώθηκαν με παρασκευαστική HPLC (2.3.8), μετατράπηκαν σε σιλυλο-παράγωγα 

(2.3.10) και αναλύθηκαν με αέρια χρωματογραφία-φασματογραφία μαζών (2.3.11).

3.2.2. Ανάλυση με αέρια χρωματογραφία-φασματογραφία μαζών (GC-MS).

Το σχήμα 3.2 δείχνει ένα τυπικό χρωματογράφημα του φαινολικού μίγματος πριν 

διαχωριστούν με παρασκευαστική RP-HPLC (και μετά από σιλυλοποίηση). Η τυροσόλη 

(RT18 50,46 min) και η υδροξυτυροσόλη (RT12 59,30 min) ταυτοποιήθηκαν από τα φάσματα
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μαζών τους (σχήματα 3.3α και 3.3β αντίστοιχα). Από το σχήμα 3.3 προκύπτει ότι το φάσμα 

μαζών της Ty δίνει μοριακό ιόν με τιμή m/z 282 (ΤνΓ) και το κυριότερο θραύσμα στο m/z 179 

που προέρχεται από το βενζυλικό θραύσμα Μ* -103. Όμοια, η OHTy παρουσιάζει μοριακό 

ιόν με τιμή m/z 370 (NT) και τη κυριότερη κορυφή στα m/z 267 (Μ* -103). Η γλυκερόλη 

(RT= 26,80 min), το παλμιτικό οξύ (RT= 68,49 min), το ελαϊκό οξύ (RT= 75,25 min) και το 

λινελαϊκό οξύ (RT= 75,54 min) ταυτοποιήθηκαν επίσης από τα φάσματα μαζών τους.

Abundance

Σχήμα 3.2: Διαχωρισμός του πολικού κλάσματος του ελαιόλαδο με αέρια χρωματογραφία. 

Χρόνοι κατακράτησης (min): (26,84) γλυκερόλη, (50,46) τυροσόλη, (59,30)

υδροξυτυροσόλη, (68,49) παλμιτικό οξύ, (75,25) ελαϊκό οξύ, (75,54) λινελαϊκό οξύ, (88,86- 

94,57) ενώσεις που συνδέονται με την τυροσόλη και υδροξυτυροσόλη.

Το δεύτερο μέρος του χρωματογραφήματος (RT= 88,86 έως 94,57 min) είναι 

πολύπλοκο λόγω της παρουσίας πολλών κορυφών. Χαρακτηριστικό των φασμάτων μαζών 

των ενώσεων αυτών ήταν η παρουσία της κυρίας κορυφής στο m/z 192 ή 280. Τα φάσματα 

αυτά αντιστοιχούν σε ενώσεις που περιέχουν τυροσόλη (Ty) και υδροξυτυροσόλη (OHTy) 

αντίστοιχα, και είναι παρόμοια με εκείνα που αναφέρθηκαν και από τους Angerosa και συν. 

[1995],

Η αεριοχρωματογραφική (GC) ανάλυση των κλασμάτων ΚΠ, ΚΙΠ και KTV χα οποία 

διαχωρίστηκαν πρώτα με παρασκευαστική RP-HPLC απεικονίζεται στο σχήμα 3.4. Τα 

φασματοσκοπικά δεδομένα των άγνωστων κλασμάτων αυτών δίνονται στον πίνακα 3.5. Το 

κλάσμα Π έδωσε μεγάλη κορυφή στο RT= 59,50 min (σχ. 3.4α) η οποία, όπως διαπιστώθηκε



67

από τα φάσματα μαζών της (σχήμα 3.5α ), αντιστοιχεί στο OHTy. Επίσης παρατηρήθηκαν 

και άλλες κορυφές με RT που κυμάνθηκαν από 93,56 έως 98,09 min οι οποίες αντιστοιχούν 

σε σύνθετα φαινολικά συστατικά. Τα φάσματα μαζών των συστατικών αυτών έδωσαν κύρια 

κορυφή στα m/z 280 και 193 που αντιστοιχεί σε ενώσεις συνδεδεμένες με OHTy (πίνακας 

3.5). Η GC ανάλυση του κλάσματος ΠΙ έδωσε μεγάλη κορυφή στο RT= 50,70 min (σχ. 3.4β) 

η οποία αντιστοιχεί στη Ty όπως διαπιστώθηκε από τα φάσματα μαζών της (3.5β).

Σχήμα 3 J a : Φάσματα μαζών της τυροσόλης α) κορυφή 2 του σχ.3.1 και β) πρότυπη από 

βιβλιοθήκη.

Σχήμα 33β: Φάσματα μαζών της υδροξυτυρόλης α) κορυφή 1 του σχ.3.1 και β) πρότυπη 

από βιβλιοθήκη.
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Σχήμα 3.4: Χρωματογραφήματα των φαινολικών κλασμάτων που διαχωρίστηκαν με 

παρασκευαστική HPLC. α: κλάσμα Π, β: κλάσμα ΠΙ, και γ: κλάσμα IV.
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Εχήϊ10 3-5α: Αν-πχροσωπευτνκό φάσμα μαζών μιας ένωσης που περιέχει υδροξυτυροσόλη 

(κλάσμα Π του σχήματος 3.1)

Σχήμα 3.5β: Αντιπροσωπευτικό φάσμα μαζών ένωσης που περιέχει τυροσόλη (κλάσμα ΠΙ 

του σχήματος 3.1).

Άλλες σύνθετες φαινόλες που παρατηρήθηκαν σ' αυτό το κλάσμα είχαν RT που 

κυμάνθηκαν μεταξύ 88,86 και 92,26 min. Επίσης είχαν τα/ζ 192 ο οποίος αντιστοιχεί σε 

ενώσεις που περιέχουν τυροσόλη (πίνακας 3.5). Το κλάσμα IV (σχ. 3.4γ) έδωσε μεγάλη 

κορυφή στο RT= 59,29 min που αντιστοιχεί στο υδροξυτυροσόλη,·και άλλες δυο κορυφές 

στους RT* 97,65 και 108,0 min με m/z 280 που αντιστοιχεί σε ενώσεις που περιέχουν OHTy. 

Πρέπει να τονιστεί ότι αν και τα κλάσματα (ΚΙΙ, KJII και KJV) που διαχωρίστηκαν με 

παρασκευαστική RP-HPLC περιείχαν μόνο σύνθετες φαινολικές ουσίες, τα αντίστοιχα GC-
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MS χρωματογραφήματά τους έδωσαν εκτός από σύνθετες φαινόλες, και απλές φαινόλες. 

Αυτό οφείλεται στις πειραματικές συνθήκες παραγωγοποίησης (derivatization) και ανάλυσης 

που οδηγούν στην υδρόλυση των σύνθετων φαινολών.

Πίνακας 3.5: Φάσματα των κλασμάτων Π, ΙΠ και IV.

Κλάσμα Χρόνος Κατακράτησης 
(min) από το σχήμα 3.4.

Μάζα μοριακού ιόντος 
(Μ \ m/z)

Κυριότερες κορυφές 
(m/z)

FII

59,50 370 267

93,54 464 280, 193

94,36 281 281, 193

94,60 298 281, 193

95,89 280 280, 193

97,23 536 280, 193

97,49 280 280, 193

98,08 292 281, 193

98,45 292 280, 193

Fm

50,70 282 179

88,76 301 192,177

89,91 448 193

90,17 448 193

92,27 448 192

93,16 528 193

93,35 528 193

FIV

59,92 394 280,192

61,37 340 280, 192

97,66 416 193, 255

108,01 520 280, 193

Από τον πίνακα 3.5 παρατηρείται ότι τα κυριότερα θραύσμα του κλάσματος Π είχαν 

τιμές m/z 280 και 193 τα οποία αποτελούν μοριακά ιόντα ενώσεων που περιέχουν 

υδροξυτυροσόλη. Το κυριότερο θραύσμα του F ill είχε τιμή m/z 193 το οποίο αντιστοιχεί σε
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ενώσεις που περιέχουν τυροσόλη ενώ τα κύριό τέρα θραύσματα του FIV είχαν τιμές m/z 280 

και 193 που και αυτό αντιστοιχεί σε ενώσεις που περιέχουν υδροξυ τυροσόλη. Επίσης στο 

κλάσμα IV παρατηρούνται κύρια θραύσματα με m/z 193 και 255 τα οποία είναι άγνωστης 

ταυτότητας.

Το κλάσμα V (κορυφές 10-13, σχήμα 3.1) μετά τον διαχωρισμό του σε 4 ανεξάρτητες 

κορυφές (με παρασκευαστική HPLC) δεν έδωσε καμία κορυφή κατά την GC ανάλυση 

πιθανόν" επειδή η συγκέντρωσή του ήταν πολύ χαμηλή. Επίσης το κλάσμα VI δεν έδωσε 

καμία κορυφή. Είναι πιθανόν να μην έχει φαινολική φύση.

Τα GC-MS χρωματογραφήματα των υδρολυμένων (2.3.9) κλασμάτων Π, ΠΙ και IV 

έδωσαν κορυφές που αντιστοιχούσαν αποκλειστικά σε OHTy, Ty και OHTy αντίστοιχα, 

επιβεβαιώνοντας ότι τα κλάσματα αυτά είναι όντως παράγωγα της υδροξυτυροσόλης (ΚΠ 

και KIV ) και της τυροσόλης (ΚΠΙ). Τα αποτελέσματα αυτά συμφωνούν με εκείνα των 

Montedoro και συν. [1993] οι οποίοι ταυτοποίησαν τρία διαδοχικά εκλουόμενα σύνθετα 

φαινολικά συστατικά που αντιστοιχούσαν σε: α) διαλδεϋδική μορφή του ελενολικού οξέος 

συνδεδεμένου με OHTy, β) διαλδεϋδική μορφή του ελαινολικού οξέος συνδεδεμένου με Ty 

και γ) ισομερή αγλυκόνης της ελευρωπαΐνης. Οι ενώσεις αυτές αντιστοιχούν στα κλάσματα 

Π, ΙΠ και IV της παρούσας μελέτης. Αντίθετα, Οι Pirisi και συν. [1997] ανέφεραν την 

έκλουση σύνθετων φαινολυαόν ουσιών με τη σειρά: ΐ) αγλυκόνη της δεακετοξυ 

ελευρωπαΐνης, ii) διαλδεϋδική μορφή του ελενολικού οξέος συνδεδεμένου με Ty και iii) 

παράγωγο της διαλδεΰδικης ελευρωπαΐνης, και πρότειναν έναν μηχανισμό ισομερισμού 

μεταξύ των παραγώγων της i και της iii σε όξινο διαλύτη. Στις παραπάνω δυο μελέτες 

(Montedoro και συν. 1993 και Pirisi και συν. 1997), διαφορά υφίσταται μόνο ως προς τη 

δομή και τους υποκατάστατες (διαλδεϋδική μορφή, δεακετοξυ) του ελενολικού οξέος καθώς 

και ως προς τον χρόνο κατακράτησης της ελευρωπαΐνης η οποία εμφανίζεται πριν ή μετά 

από τα παράγωγα της τυροσόλης. Τα αποτελέσματα από την παρούσα διατριβή δείχνουν ότι 

υπάρχουν τουλάχιστον έξι διαφορετικές ενώσεις σε κάθε ένα από τα κλάσματα II και III, και 

δυο ενώσεις στο κλάσμα IV, υποδηλώνοντας έτσι την παρουσία περισσοτέρων συστατικών 

(σε σχέση με αυτά που έχουν ήδη αναφερθεί στη βιβλιογραφία) στα κλάσματα αυτά.
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3.3. Προσδιορισμός της α-τοκοφερόλης

Στη παρούσα διατριβή η α-τοκοφερόλη των δειγμάτων ελαιόλαδου συνεκχυλίσθηκε 

και αναλύθηκε ταυτόχρονα μαζί με τις φαινόλες χρησιμοποιώντας τη μέθοδο που 

αναπτύχθηκε στο εργαστήριό μας [Tasioula-Margari & Okogeri 2001a] κατά την αναζήτηση 

λιγότερο χρονοβόρων αλλά και αποτελεσματικών διαδικασιών ανάλυσης της α-τοκοφερόλης 

του ελαιολάδου. Ο ποσοτικός προσδιορισμός της α-τοκοφερόλης γίνεται συνήθως με 

κανονική ή ανάστροφης φάσης υγρή χρωματογραφία: υψηλής απόδοσης [Wahyuni & Jinno 

1988], Η κανονικής φάσης-HPLC προτιμάται για τον διαχωρισμό της β- και γ-τοκοφερόλης 

που δεν διαχωρίζονται με RP-HPLC. Πρόσφατα όμως ο διαχωρισμός των α-, β-, γ- και δ- 

τοκοφερολών επιτεύχθηκε σε στήλη C18 (octadecyl polyvinl alcohol) [Abidi & Mounts 1997]. 

Οι ανιχνευτές περιλαμβάνουν UV, αμπερομετρικό και φθορισμού [Carpenter 1979, Speek 

και συν. 1985, Chase και συν. 1994, Dionisi και συν 1995], Η ανίχνευση με αμπερομετρία 

είναι πιο ευαίσθητη και mo εκλεκτική από την ανίχνευση στο υπεριώδες [Hoehler και συν. 

1998], Όμως με την αναπτυχθείσα μέθοδο εκχύλησης προσδιορίσθηκε ποσοτικά η α- 

τοκοφερόλη με ανιχνευτή υπεριώδους.

Παρακάτω δίνεται μια σύντομη περιγραφή της μεθόδου καθώς και της απόδοσής της 

για τον προσδιορισμό της α-τοκοφερόλης και των φαινολών.

Ταυτόχρονη εκχύλιση α-τοκοφερόλης/φαινολών και μελέτη ανάκτησης. Οι 

φαινολικές ουσίες του ελαιολάδου εκχυλίζονται συνήθως με μίγμα νερού/μεθανόλης ύστερα 

από διάλυση του λαδιού σε εξάνιο (2.3.1). Ένα πλεονέκτημα της μεθόδου αυτής είναι ο 

αποκλεισμός ιχνών λαδιού στο εκχύλισμα. Αντίθετα η παραλαβή της τοκοφερόλης από το 

ελαιόλαδο δεν μπορεί να πραγματοποιηθεί από διάλυμα λαδιού/εξανίου καθώς η 

τοκοφερόλη συγκροτείται στο διάλυμα εξανίου. Για το λόγο αυτό η εκχύλιση 

πραγματοποιήθηκε απ’ ευθείας στο λάδι χωρίς να προηγηθεί η διάλυσή του στο εξάνιο. 

Δοκιμάσθηκαν μίγματα ισοπροπανόλης/μεθανόλης (EPA/MeOH) σε διάφορες αναλογίες. Το 

σχήμα 3.6 απεικονίζει το χρωματογράφημα του αρχικού λαδιού πριν την εκχύλιση (σχ. 3.6α) 

και ένα αντιπροσωπευτικό χρωματογράφημα του εκχυλίσματος ελαιολάδου (σχ. 3.4β). Από 

το σχήμα 3.6β παρατηρείται ότι οι φαινολικές ενώσεις (κορυφές 1-10) και η α-τοκοφερόλη 

(κορυφή 12) εκχυλίστηκαν σε τέτοιο βαθμό που καθίσταται δυνατός ο ποσοτικός τους 

προσδιορισμός.



73

Σχήμα 3.6α: Διαχωρισμός του παρθένου έλαιολάδου με RP-HPLC πριν την εκχύλισή του. 

λ=£80 mn. Αριθμοί κορυφών: (1) υδροξυτυροσόλη, (2) τυροσόλη, (3) βανυλικό οξύ, (4) 

συρυγκικό οξύ, (5) παραγωγό υδροξυτυροσόλης, (6) παράγωγο τυροσόλης, (7-10) σύνθετες 

φαινολικές ενώσεις, (11) β-τοκοφερόλη, (12) α-τοκοφερόλη.

Σχήμα 3.6β: RP-HPLC διαχωρισμός του κλάσματος ελαιολάδου που εκχυλίσθηκε με 2x25ml 
MeOH και 2x25ml IPA/MeOH (20:80). λ=280 nm. Αριθμοί κορυφών: ( I) υδροξυτυροσόλη; 
(2) τυροσόλη, (3) βανυλικό οξύ, (4) συρυγκικό οξύ, (5) παράγωγο υδροξυτυροσόλης, (6) 
παράγωγο τυροσόλης, (7-10) σύνθετες φαινολικές ενώσεις, (I) άγνωστου ταυτότητας, (11) β- 
τοκοφερόλη, (12) α-τοκοφερόλη.
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Στη προσπάθεια να αυξηθεί η απόδοση της εκχύλισης, τα δείγματα υπέστησαν έξι 

συνολικά εκχυλίσεις χρησιμοποιόντας μίγματα IPA/MeOH αυξανόμενης πολικότητας 

(πίνακας 3.6). Παρατηρήθηκε ότι η ποσότητα της εκχυλιζόμενης α-τοκοφερόλης δεν 

επηρεάσθηκε σημαντικά από τις μεταβολές του λόγου EPA/MeOH. Χρησιμοποιώντας 

IPA/MeOH σε αναλογία 10:90 (ν/ν) εκχυλίσθηκε η μικρότερη ποσότητα (56 mg/kg) α- 

τοκοφερόλης ενώ με αναλογίες 20:80 και 30:70 (ν/ν) εκχυλίσθηκε η μεγαλύτερη ποσότητα 

(59 mg/kg, πίνακας 3.6). Όμως η αύξηση του όγκου της ισοπροπανόλης συνοδεύθηκε και 

από την αύξηση του ποσού του λαδιού που μεταφέρθηκε στο εκχύλισμα (πίνακας 3.6). 

Επιλέχθηκε επομένως το μίγμα IPA/MeOH 20:80 (ν/ν) για περαιτέρω αναλύσεις λόγω της 

σχετικά υψηλότερη ανάκτησης (86%) και του χαμηλού ποσοστού λαδιού (3,8%) που 

μεταφέρθηκαν στο εκχύλισμα.

Περαιτέρω αναλύσεις που πραγματοποιήθηκαν για τον έλεγχο της 

αποτελεσματικότητας της διαδικασίας εκχύλισης έδειξαν ότι με τέσσερις εκχυλίσεις, δυο με 

καθαρή μεθανόλη και δυο με μίγμα EPA/MeOH 20:80 (ν/ν) λήφθηκε μέχρι 85% ανάκτηση 

για α-τοκοφερόλη (πίνακας 3.7) και >98% για τις κύριες φαινολικές ενώσεις που 

αντιστοιχούν στις κορυφές 5 και 6 (πίνακας 3.8). Όπως προκύπτει από τους πίνακες 3.7 και 

3.8, η επαναληψιμότητα της μεθόδου είναι ικανοποιητική καθώς η σχετική τυπική απόκλιση 

είναι μικρότερη από 6% σε κάθε περίπτωση. Τέσσερις εκχυλίσεις θεωρήθηκαν επομένως 

ικανοποιητικές και υιοθετήθηκαν για τον προσδιορισμό της α-τοκοφερόλης.

Πίνακας 3.6: Παραλαβή της α-τοκοφερόλης από το ελαιόλαδο με τη χρήση καθαρής 
μεθανόλης και μίγματος ισοπροπανόλης-μεθανόλης διάφορων αναλογίων________________
Πρώτη εκχύλιση* Δεύτερη εκχύλιση*’ Σύνολικά

εκχυλισμένη
α-τοκοφερόλης
(mg/kg)

Ανάκτηση*
(%)

Λάδι που 
μεταφέρ
θηκε (%)

α-Τοκ
(mg/kg)

Λόγος
IPA/MeOH

Λάδι που 
Μεταφερ- 
θηκε (%)

α-Τοκ
(mg/kg)

2.1 65.5 10:90 2.7 56 122 84

2.1 66.0 20:80 3.8 59 125 86

2.2 66.7 30:70 4.4 59 126 87

2.4 67.6 40:60 6.4 58 126 87

2.3 66.8 50:50 9.6 58 125 86

■Πραγματοποιήθηκε με 3x25ml καθαρής μεθανόλης ■ '
*ΤΙραγματοποιήθηκε με 3x25ml μιγμάτων IPA/MeOH διαφόρων αναλογίων 
Ή  αρχική συγκέντρωση των δειγμάτων σε α-τοκοφερόλη ήταν 145 mg/kg

Για τον έλεγχο της καταλληλότητας της μεθόδου για τον προσδιορισμό των 

φαινολικών ενώσεων, δέκα δείγματα ελαιόλαδου με αρχικές περιεκτικότητες σε
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πολυφαινόλες που κυμάνθηκαν από 45 έως 501 mg/kg (εκφρασμένες σε τυροσόλη) 

υπέστησαν εκχύλιση χρησιμοποιώντας τη κλασική μέθοδο (2.3.2) και την παρούσα 

προτεινόμενη μέθοδο (2.3.4 και 3.3). Η σύγκριση των δυο μεθόδων φαίνεται στο πίνακα 

3.9.

Πίνακας 3.7: Ανάκτηση α-τοκοφερόλης από δείγματα ελαιόλαδου με διάφορες αρχικές 
περιεκτικότητες σε α-τοκοφερόλη, χρησιμοποιώντας τέσσερις* εκχυλίσεις________________
Δείγμα Αρχική α-τοκοφερόλη 

(mg/kg ± SD)b
Εκχυλισμένο ποσό 
(mg/kg ± SD)b

Ανάκτηση (%)

Λάδι 1 116.82 ±5.63 94.44 ± 5.58 81

Λάδι 2 125.52 ±6.57 101.07 ±2.76 80

Λάδι 3 134.80 ±4.60 104.40 ±3.60 77

Λάδι 4 155.75 ±2.93 123.07 ± 3.77 79

Λάδι 5 184.80 ±4.20 141.60 ±3.40 77

Λάδι 6 195.05 ±5.03 166.20 ±6.60 85

* 2x25ml μεθανόλη and 2x25ml ισοπροπανόλη/μεθανόλη (20:80, ν/ν) 
bn=3

Πίνακας 3.8: Ανάκτηση των παραγώγων υδροξυτυροσόλης και τυροσόλης με τη χρήση 
τεσσάρων εκχυλίσεων*__________________________________________________________

Κορυφή 5b Κορυφή 6b
Δείγμα Αρχική 

(mg/kg ± SD)C
Εκχυλισμένη 
(mg/kg ± SD)e

Ανάκτηση
(%)

Αρχική 
(mg/kg ± SD)C

Εκχυλισμένη 
(mg/kg ± SD)C

Ανάκτηση
(%)

Λάδιΐ 42.83 ± 44.48 ± 104 48.32 ± 48.50 ± 100

2.10 2.31 1.50 1.15

Λάδι 2 81.42 ± 80.66 ± 99 84.27 ± 85.29 ± 101

4.63 2.05 4.88 2.10

Λάδι 3 94.81 ± 96.12 ± 101 108.22 111.41 103

4.79 2.53 ±7.10 ±1.88

* 2x25ml μεθανόλη and 2x25ml ισοπροπανόλη/μεθανόλη (20:80, ν/ν) 
b εκφρασμένη σε τυροσόλη * 0=3

Σε σύγκριση με τη κλασική μέθοδο (σχήμα 3.1), η προτεινόμενη μέθοδος εκχυλίζει 

μικρότερη ποσότητα (43% μικρότερη) ενώσεων που αντιστοιχούν στις κορυφές 1-4 (σχήμα 

3.6β), περίπου ίδια ποσότητα των ενώσεων που αντιστοιχούν στις κορυφές 5 και 6, και 

μεγαλύτερη ποσότητα (18% μεγαλύτερη) των ενώσεων που αντιστοιχούν στις κορυφές 7-10. 

Έχει αναφερθεί ότι η συγκέντρωση των φαινολών που εκχυλίσθηκε από το ελαιόλαδο 

βρέθηκε να εξαρτάται από το εκχυλιστικό μέσο (διαλύτες) και από την ομάδα των φαινολών
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στο δείγμα [Montedoro και συν. 1992α, Angerosa και συν. 1995]. Οι Montedoro και συν. 

[1992α] ανέφεραν το μίγμα H2Q/CH3OH (20:80, ν/ν) σαν τον πιο αποδοτικό διαλύτη για 

εκχύλιση των απλών φαινολών και των φαινολών που μπορούν να υδρολυθσύν 

(hydrolyzable). Οι Angerosa και συν. [1995] όμως πρότειναν τη χρήση της καθαρής 

μεθανόλης λόγω της χαμηλής ανάκτησης ορισμένων απλών φαινολών όταν χρησιμοποιήθηκε 

μίγμα H2O/CH3OH (20:80, ν/ν). Τα αποτελέσματα του πίνακα 3.8 δείχνουν ότι οι απλές 

φαινόλες εκχυλίσθηκαν καλύτερα με 60% μεθανόλης ενώ οι σύνθετες φαινόλες (Κορυφές 7- 

10) εκχυλίσθηκαν καλύτερα με συνδυασμό καθαρής μεθανόλης και μίγματος EPA/MeOH 

(20:80, ν/ν). Οι κορυφές 5 και 6 δεν επηρεάστηκαν από τους διαλύτες εκχύλισης. Επιπλέον η 

προτεινόμενη μέθοδο εκχύλισε αξιοσημείωτα περισσότερες άγνωστες κορυφές (που 

αντιστοιχούν στο κλάσμα I, σχήμα 3.6β) σε σχέση με τη κλασσική μέθοδο (σχήμα 3.1). Οι 

κορυφές αυτές εκλούστηκαν με μίγμα μεθανόλης/ακετονιτριλίου και είναι πιθανόν να 

περιέχουν ενώσεις με φαινολική δομή.

Πίνακας 3.9: Σύγκριση κλασικής και προτεινόμενης μεθόδου για τον προσδιορισμό 
φαινολών στο ε λ α ιό λ α δ ό ____________________________________________________

MeOH/HzO (60/40)‘1 100% MeOH and IPA/MeOH (20:80)b

Δείγμα Κορυφές

M c

Κορυφή

5C

Κορυφή

6C

Κορυφές

7-10c

Κορυφές

1-4*

Κορυφή

5*

Κορυφή

6C

Κορυφές

7-10c

1 31.14 586.67 431.38 104.58 20.23 606.68 426.13 116.81

2 14.42 10.30 40.32 11.59 3.36 26.63 38.47 17.50

3 36.17 133.76 166.77 68.91 22.52 142.04 165.72 85.64

4 24.29 218.41 299.74 88.03 18.23 216.02 269.29 103.24

5 9.87 20.77 87.47 15.64 3.54 20.71 97.65 23.62

6 6.27 17.94 152.00 19.66 4.67 20.71 204.19 26.06

7 7.96 5.56 207.03 8.35 3.73 2.96 147.96 24.63

8 9.99 143.17 162.40 57.90 2.37 106.53 165.72 83.48

9 18.89 201.82 201.79 107.62 12.71 207.15 218.98 117.63

10 10.12 79.84 154.48 45.25 6.07 103.57 153.88 53.32

Μέσος
(%)

4.21 35.29 47.37 13.13 2.38 35.52 46.16 15.94

* Η εκχύλιση εφαρμόσθηκε σε διάλυμα λαδισύ/εξανίσυ χρησιμοποιώντας 3x20ml MeOH/HjO (60:40, 
ν/ν) (βλέπε 2.3.1)

k Η εκχύλιση εφαρμόσθηκε σε λάδι (χωρίς διάλυσή του σε εξάνιο) χρησιμοποιώντας 2x25ml MeOH 
και 2x25ml MeOH/IPA (80:20, ν/ν) (βλέπε 2.3.4) 

c Εμβαδόν κορυφής χ 104
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Συμπερασματικά, με την παρούσα μέθοδο γίνεται εφικτός ο ταυτόχρονος 

προσδιορισμός της α-τοκοφερόλης και φαινολικών ενώσεων του ελαιόλαδου με HPLC/UV. 

Χρησιμοποιώντας τη μέθοδο επιτεύχθηκε μέχρι 80% ανάκτηση (κατά μέσον όρο) για την α- 

τοκοφερόλη και >98% για τις κύριες φαινολικές ενώσεις.

3.4. Μελέτη σταθερότητας

Το ελαιόλαδο θεωρείται σταθερό έναντι της. οξείδωσης λόγω της χαμηλής του 

περιεκτικότητας σε πολυακόρεστα λιπαρά οξέα καθώς και της παρουσίας αντιοξειδωτικών 

όπως η α-τοκοφερόλη και οι φαινολικές ενώσεις. Όπως κάθε λιπαρή ύλη όμως, παρουσιάζει 

και αυτό μια τάση οξείδωσης. Η οξείδωση [Gray 1978] μπορεί να πραγματοποιηθεί 

παρουσία φωτός (φωτοοξείδωση) [Moser και συν. 1965, Carlsson και συν. 1976] ή στο 

σκοτάδι (αυτοξείδωση) [Frank και συν. 1982, Porter 1986]. Υπάρχει πληθώρα αναφορών 

[Frankel 1993, Satue και συν. 1995, Marinova & Yanishlieva 1996, Owen και συν. 2000] για 

τον ρόλο των αντιοξειδωτικών ως αναστολέων της οξείδωσης.

Στο τμήμα αυτό της διατριβής μελετώνται οι μεταβολές που υφίστανται η α- 

τοκοφερόλη, τα φαινολικά κλάσματα, η χλωροφύλλη, τα ολικά φαινολικά και τα ποιοτικά 

χαρακτηριστικά (PV, Κ232 και Κ270) του ελαιόλαδου, κατά την αποθήκευση του λαδιού υπό 

συνθήκες περιβάλλοντος. Για τον σκοπό αυτό, δώδεκα δείγματα (Α1, Α4, Α5, Α7, Α8, Β1, 

Β2, Β5, Β6, Β8, ΒΙΟ και Γ1) από την πρώτη ελαιοκομική χρονιά (1997/98) και οκτώ 

δείγματα (Δ1, Δ2, Ε1, Ε2, Ε4, Ε6, Ε9 και Ε10) από τη δεύτερη χρονιά (1998/99) 

συσκευάστηκαν σε γυάλινα διαφανή δοχεία όγκου 100ml και αποθηκεύθηκαν στο φως και 

στο σκοτάδι (2.3.12). Ανά τακτά διαστήματα (δύο μήνες για τα δείγματα στο φως και έξι 

μήνες για τα δείγματα στο σκοτάδι) γίνονταν εκτιμήσεις του αριθμού υπεροξειδίων, των 

συντελεστών απόσβεσης Κ232 και Κ270, των χλωροφυλλών, των α-τοκοφερολών, των ολικών 

φαινολών και των επιμέρους φαινολικών ενώσεων. Η επιλογή των αντιπροσωπευτικών 

αυτών δειγμάτων έγινε βάσει πολλών παραμέτρων όπως ο χρόνος και τρόπος συγκομιδής 

του ελαιόκαρπου, οι συνθήκες παραλαβής του ελαιόλαδου στα ελαιοτριβεία, οι τιμές των 

χαρακτηριστικών ποιότητας των δειγμάτων (οξύτητα, PV, Κ232, Κ27ο) καθώς και οι 

συγκεντρώσεις των δειγμάτων σε φαινόλες, α-τοκοφερόλη και χλωροφύλλη (πίνακες 2.1,

2.2, 3.1 και 3.2).

Για τη μελέτη της αντιοξειδωτικής δράσης διαφόρων αντιοξειδωτικών, έχουν 

χρησιμοποιηθεί διάφορες επιταχυνόμενες μέθοδοι που χρησιμοποιούν υψηλές θερμοκρασίες 

[Papadopoulos & Boskou 1991, Dziedzic & Hudson 1993, Aparicio και συν. 1999]. Ένα
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μειονέκτημα των μεθόδων αυτών που τονίσθηκε από τον Frankel [1993] είναι ότι η οξείδωση 

των λαδιών σε αυξημένες θερμοκρασίες διαφέρει μερικές φορές από εκείνη σε χαμηλές 

θερμοκρασίες. Ακόμα οι Tateo και συν. [1993] ανέφεραν ότι οι επιταχυνόμενες δοκιμές είναι 

χρήσιμες για τη σύγκριση της σταθερότητας διαφόρων φυτικών ελαίων αλλά όχι για την 

ακριβή πρόβλεψη του χρόνου στον οποίον θα υποβαθμιστεί ποιοτικά ένα λάδι.

Πολλές μελέτες για την αντιοξειδωτική δράση των φαινολών ή/και της α- 

τοκοφερόλης πραγματοποιήθηκαν υπό επιταχυνόμενες συνθήκες που προϋποθέτουν υψηλές 

θερμοκρασίες (>100°C), ύστερα από την προσθήκη γνωστών συγκεντρώσεων 

ανποξειδωτικών σ’ ένα λάδι [Dziedic & Hudson 1993, Blekas και συν. 1995] ή σε πρότυπο 

υπόστρωμα [Chimi και συν. 1991, Le Tutour & Guedon 1992]. Η μέθοδος της προσθήκης 

γνωστών συγκεντρώσεων, επιτρέπει την εκτίμηση της αντιοξειδωτικής αποτελεσμαπκότητας 

μίας ένωσης, όμως ένα πρότυπο υπόστρωμα δεν λαμβάνει υπόψη τις πιθανές 

αλληλεπιδράσεις που μπορεί να υφίστανται μεταξύ των συστατικών ενός πραγματικού 

λιπαρού συστήματος. Επιπλέον, μια προσπάθεια μετατροπής των τιμών που προκύπτουν από 

επιταχυνόμενες δοκιμές (όπως οι τιμές του χρόνου επώασης κατά Rancimat, βλέπε 1. ΙΟ,ε) σε 

πραγματικές τιμές χρόνου ζωής, θα ήταν παραπλανητυαί, καθώς η υψηλή θερμοκρασία 

μπορεί να προκαλέσει απώλεια πτητικών φαινολικών ενώσεων [Laubli & Bruttel 1986]. Η 

αντιοξειδωτική δράση των φαινολών και α-τοκοφερόλης του ελαιολάδου επηρεάζονται και 

από τη χημική τους δομή. Η σχέση δομής-δραστικότητας έχει χρησιμοποιηθεί για την 

εκτίμηση της αντιοξειδωτικής δράσης διαφόρων ενώσεων [Zang 1999, Saint-Cricq και συν. 

1999].

Στη συνέχεια του τμήματος αυτού της διατριβής γίνεται προσπάθεια συσχέτισης των 

μεταβολών των σύνθετων φαινολικών συστατικών που απομονώθηκαν από το ελαιόλαδο με 

τον σχηματισμό των υδροϋπεροξειδίων (δείκτης αλλοίωσης), ώστε να εκτιμηθεί ο ρόλος των 

ενώσεων αυτών σε διάφορες συγκεντρώσεις, κατά την αποθήκευση του ελαιολάδου υπό 

κανονικές συνθήκες. Αρκετά σύνθετα φαινολικά συστατικά έχουν ανιχνευτεί στο πολικό 

κλάσμα του παρθένου ελαιόλαδου [Montedoro και συν. 1992a, Owen και συν. 2000, 

Tasioula-Margari & Okogeri 2001] όμως, η συμπεριφορά των συστατικών αυτών κατά την 

αποθήκευση του παρθένου ελαιόλαδου δεν έχει διευκρινισθεί 

3.2.1. Μεταβολές κατά την αποθήκευση.

Στους πίνακες 3 10-3.19 φαίνονται οι μεταβολές του αριθμού υπεροξειδίων, των 

συντελεστών Κ» 2  και Kzto, των χλωροφυλλών, καθώς και των συγκεντρώσεων της α- 

τοκοφερόλης, των ολικών φαινολών και των φαινολικών κλασμάτων κατά τη διατήρηση 20
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δειγμάτων ελαιόλαδου στο φως για 6 μήνες και στο σκοτάδι για 12 μήνες. Επίσης, στους 

πίνακες 3.20 και 3.21 παρουσιάζεται συγκεντρωτικά η μέση μεταβολή των παραπάνω 

παραμέτρων.

Από τις κλίσεις των μεταβολών του PV (πίνακας 3.10) παρατηρείται ότι στο φως, τα 

δείγματα της ΔΕ σειράς οξειδώθηκαν με ταχύτερο ρυθμό (5,4-7,2 meq/kg ανά μήνα) σε 

σχέση με εκείνα της ΒΓ σειράς (2,5-4,3 meq/kg ανά μήνα) και της Α σειράς (1,2-1,9 meq/kg 

ανά μήνα). Παρόμοια συμπεριφορά παρατηρείται και στο σκοτάδι. Γενικά οι τιμές·-των 

κλίσεων ακολούθησαν τη σειρά: ΔΕ>ΒΓ>Α κατά τη διατήρηση των δειγμάτων στο φως και 

στο σκοτάδι.

Πίνακας 3.10: Μεταβολή του αριθμού υπεροξειδίων (meq/kg) κατά τη διατήρηση των 
δειγμάτων στο φως και στο σκοτάδι________________ _______________________________

Χρόνος διατήρησης στο φως (μήνες) Χρόνος διατήρησης στο σκοτάδι
(μήνες)____________________

Δείγμα 0 2 4 6 κλίση 0 6 12 κλίση
Α1 7,04 10,82 12,29 14,37 U 7 7,04 10,20 17,42 0,67

Α4 1,94 9,45 12,68 13,46 1,88 1,94 9,95 14,05 0,73

Α5 3,76 8,50 12,09 12,52 1,49 3,76 14,53 17,93 0,96

Α7 3,58 11,94 12,79 13,24 1,49 3,58 10,15 15,82 0,97

Α8 10,84 14,72 17,22 18,59 1,28 10,84 12,84 18,61 0,64

Β1 6,58 12,96 26,84 30,95 4,34 6,58 21,68 25,28 1,46

Β2 4,74 16,49 23,77 26,47 3,62 4,74 21,55 28,04 1,82

Β5 10,28 23,54 25,85 28,30 2,81 10,28 28,87 35,48 2,04

Β6 6,95 17,40 24,93 29,65 3,78 6,95 24,60 30,43 2,03

Β8 5,60 18,20 24,01 27,74 3,61 5,60 19,25 19,36 1,12

ΒΙΟ 4,27 8,68 15,08 18,95 2,52 4,27 14,75 19,96 1,37

Γ1 5,58 21,43 23,93 28,48 3,56 5,58 19,49 22,76 1,85
Δ1 8,67 20,42 32,16 45,59 6,12 8,67 17,31 25,91 1,79

Δ2 6,02 16,67 27,34 38,46 5,39 6,02 17,65 27,61 2,00
Ε1 9,46 16,96 26,18 44,87 5,77 9,46 16,66 24,19 1,58
Ε2 8,43 9,52 26,89 50,54 7,18 8,43 16,46 25,89 2,02
Ε4 9,33 16,50 25,67 43,68 5,61 9,33 18,25 28,27 2,13
Ε6 11,58 19,44 29,06 54,78 6,96 11,58 20,74 30,40 2,03
Ε9 5,49 14,16 25,92 38,14 5,48 5,49 14,67 24,12 1,97
Ε10 8,98 16.52 29,12 50,00 6,78 8,98 19,23 27,89 1,73



Για τον συντελεστή απόσβεσης Κ.232 (πίνακας 3.11) παρατηρείται ότι στο φως σχεδόν 

όλα τα δείγματα ανεξαρτήτως .χρονιάς παραγωγής παρουσίασαν παρόμοιους ρυθμούς 

σχηματισμού συζυγών υδροϋπεροξειδίων (κλίσεις). Οι τιμές των κλίσεων κυμάνθηκαν γύρω 

στο 0,2. Στο σκοτάδι τα δείγματα της Α σειράς έδειξαν μεγαλύτερη σταθερότητα 

σημειώνοντας ρυθμούς αύξησης ^ 0,1 ανά μήνα. Οι ΒΓ και ΔΕ σειρές μεταβλήθηκαν με 

ρυθμούς 0,10-0,19 και 0,10-0,28 ανά μήνα αντίστοιχα.

Πίνακας 3.11: Μεταβολή του συντελεστή απόσβεσης Κ232 με τον χρόνο διατήρησης των
δειγμάτων στο φως και στο σκοτάδι

Χρόνος παραμονής στο φως (μήνες) Χρόνος παραμονής στο σκοτάδι
(μήνες)________________________

Δείγμα 0 2 4 6 κλίση 0 6 12 κλίση

Α1 0,90 1,91 2,33 2,63 0,27 0,90 2,51 2,55 0,09

Α4 0,86 2,08 2,20 2,71 0,28 0,86 2,50 2,81 0,08

Α5 1,03 2,09 2,11 2,14 0,16 1,03 2,24 2,57 0,08

Α7 0,92 2,03 2,10 2,31 0,21 0,92 2,17 2,42 0,06

Α8 1,00 1,92 2,30 2,59 0,25 1,00 2,36 2,87 0,07

Β1 0,96 1,62 1,84 2,38 0,22 0,96 1,60 1,88 0,10

Β2 0,89 2,03 2,10 2,54 0,25 0,89 2,08 2,32 0,15

Β5 0,99 2,23 2,35 2,53 0,23 0,99 1,09 2,61 0,19

Β6 0,99 2,26 2,28 2,69 0,25 0,99 2,22 2,33 0,12

Β8 0,93 1,86 2,00 2,39 0,23 0,93 1,84 2,54 0,14

Β10 0,84 1,64 1,80 2,01 0,18 0,84 1,67 1,74 0,12

Γ1 0,87 2,02 2,26 2,45 0,24 0,87 1,59 1,99 0,13

Δ1 1,38 2,43 2,50 2,93 0,23 1,38 2,98 4,78 0,28

Δ2 0,80 2,21 2,43 2,80 0,31 0,80 3,36 3,99 0,26

Ε1 1,87 2,16 2,22 2,95 0,16 1,87 2,12 3,16 ο ,ιι

Ε2 1,48 2,00 2,13 3,22 0,26 1,48 2,53 3,55 0,17

Ε4 1,60 2,23 2,27 2,80 0,18 1,60 2,27 3,96 0,19

Ε6 1,86 2,52 2,55 2,69 0,13 1,86 2,68 4,14 0,19

Ε9 1,91 2,06 2,09 2,45 0,12 1,91 2,61 2,99 0,09

Ε10 1,97 2,18 2,21 3,37 0,21 1,97 3,07 3,75 0,15

Οι ρυθμοί αύξησης του Κ270 για την Α σειρά κυμάνθηκαν από 0,012-0,024 ανά μήνα 

στο φως και από 0,001-0,004 ανά μήνα στο σκοτάδι (πίνακας 3.12). Οι αντίστοιχοι ρυθμοί
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για την ΒΓ σειρά κυμάνθηκαν από 0,01-0,035 ανά μήνα στο φως και από 0,005-0,011 ανα 

μήνα στο σκοτάδι, και για την ΔΕ σειρά, από 0,025-0,043 ανά μήνα στο φως και από 0,002- 

0,010 ανά μήνα στο σκοτάδι. Παρατηρείται ότι στους έξι μήνες στο φως, σχεδόν όλα τα 

δείγματα κατέγραψαν τιμές Κ27ο> 0,25, η οποία αποτελεί το ανώτατο επιτρεπτού όριο 

[Επίσημη εφημερίδα των Ευρωπαϊκών Κοινοτήτων 1991]. Στους δώδεκα μήνες στο σκοτάδι 

όλα τα δείγματα είχαν τιμές Κ27ο £ 0,25 (πίνακας 3.12).

Πίνακας 3.12: Μεταβολή του συντελεστή απόσβεσης Κ270 με τον χρόνο διατήρησης των 
δογμάτων στο φως και στο σκοτάδι________________  ______________________ ______

Χρόνος διατήρησης στο φως 
(μήνες)

Χρόνος διατήρησης στο σκοτάδι 
(μήνες)

Δείγμα
I

0 2 4 6 κλίση 0 6 12 κλίση

Α1
ϊ

0,12 0,20 0,23 0,27 0,024 0,12 0,16 0,17 0,004

Α4 0,15 0,18 0,20 0,25 0,014 Τ 1 5 0,15 0,16 0,002

Α5 0,15 0,22 0,23 0,23 0,012 "0,15 0,15 0,15 0,001

Α7 0,10 0,18 0,20 0,21 0,017 ο,ιο 0,12 0,14 0,003

Α8 0,17 0,25 0,26 0,29 0,018 0,17 0,20 0,20 0,002

Β1 0,12 0,13 0,16 0,20 0,013 0,12 0,14 0,16 0,005

Β2 0,08 0,19 0,20 0,22 0,021 0,08 0,21 0,21 0,011

Β5 0,20 0,27 0,29 0,29 0,014 0,20 0,23 0,23 0,006

Β6 0,14 0,33 0,35 0,37 0,035 "0,14 0,22 0,23 0,006

Β8 0,11 0,18 0,18 0,21 0,015 0,11 0,16 0,16 0,008

Β10 0,09 0,16 0,17 0,20 0,017 0,09 0,17 0,17 0,007

Γ1 0,12 0,17 0,17 0,19 0,010 0,12 0,16 0,16 0,006

Δ1 0,17 0,27 0,33 0,37 0,033 0,17 0,19 0,25 0,007

Δ2 0,13 0,22 0,25 0,31 0,028 0,13 0,16 0,18 0,004

Ε1 0,11 0,28 0,30 0,39 0,043 0,11 Ί 0,15 0,18 0,006

Ε2 0,12 0,17 0,23 0,27 0,025 0,12 0,15 0,15 0,002

Ε4 0,10 0,18 0,21 0,25 0,024 0,10 0,12 0,16 0,005

Ε6 0,13 0,28 0.31 0,34 0,033 0,13 0,21 0,25 0,01

Ε9 0,13 0,19 0,24 0,28 0,025 0,13 0,16 0,17 0,003

Ε10 0,15 0,33 0,37 0,42 0,042 0,15 0,21 0,22 
*·ν ■

0,006
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Το χαρακτηριστικό χρώμα της ελιάς και του ελαιόλαδου οφείλεται στην παρουσία 

χλωροφυλλών και καροτινοειδών [Minguez-Mosquerd και συν. 1990]. Οι ενώσεις αυτές 

μπορούν να οξειδωθούν υπό ορισμένες συνθήκες και να μεταβληθούν σε άχρωμα προϊόντα. 

Από τον πίνακα 3.13 παρατηρείται ότι η ολική εξαφάνιση των χλωροφυλλών κατά τη 

διατήρηση των δειγμάτων στο φως άρχισε μόλις στους δύο πρώτους μήνες. Αντίθετα, στο 

σκοτάδι η ένωση αυτή ήταν σταθερή μέχρι και τους δεκαοκτώ μήνες.

Πίνακας 3.13: Μεταβολή της χλωροφύλλης (ppm) με τον χρόνο διατήρησης των δειγμάτων 
στο φως και στο σκοτάδι_________________________________________________________

Χρόνος διατήρησης στο φως 
(μήνες)

Χρόνος διατήρησης στο σκοτάδι
___________ (μήνες)___________

Δείγματα 0 2 4 6 6 12 18

Α1 7,18 0,16 ίχνη nd 6,46 6,35 6,28

Α4 2,54 nd nd nd 2,50 2,48 2,35

Α5 13,10 0,13 ίχνη nd 12,48 10,52 10,47

Α7 10,65 0,19 ίχνη nd 8,05 7,78 7,62

Α8 6,90 0,36 ίχνη nd 6,43 6,39 6,01

Β1 2,02 0,11 ίχνη nd 1,98 1,93 1,83

Β2 1,47 nd nd nd 1,33 1,20 1,19

Β5 5,31 0,20 ίχνη nd 4,89 4,81 4,77

Β6 8,16 ίχνη ίχνη nd 7,74 7,41 7,38

Β8 1,37 nd nd nd 0,94 0,66 0,76

ΒΙΟ 1,62 nd nd nd 1,38 1,22 1,20

Γ1 1,25 nd nd nd 1,24 1,18 1,15

Δ1 6,51 0,29 nd nd 6,42 6,36 -

Δ2 2,75 0,34 nd nd 2,72 2,70 -

Ε1 7,39 1,56 nd nd 7,14 7,00 -

Ε2 3,76 ίχνη nd nd 3,21 3,00 -

Ε4 1,75 nd nd nd 1.55 1,40 -

Ε6 6,55 2,22 ίχνη nd 5,99 5,82 -

Ε9 2,33 ίχνη nd nd 2,12 2,00 -

Ε10 8,03 0,33 nd nd 4,02 6,60 -

nd: δεν ανιχνεύθηκε
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Οχ χλωροφύλλες καθώς και παράγωγά τους απαντούν στο ελαιόλαδο σε διάφορες 

ποσότητες και μπορεί να συμπερκρερθούν ως φωτοευαισθητοποιητές [Minguez-Mosquera 

και συν.1990, Gutierrez-Rosales και συν.1992]. Πολλοί ερευνητές [Satter και συν.1976, 

Fakourelis και συν. 1987, Endo και συν. 1984, Kiritsakis & Dugan 1985] έχουν σχολιάσει τη 

δράση των χλωροφυλλών κατά την φωτοοξείδωση μέσω σχηματισμού μονήρους οξυγόνου 

(1.7.1).

Πίνακας 3.14: Μεταβολή των ολικών φαινολών* με τον χρόνο διατήρησης των δειγμάτων 
στο φως και στο σκοτάδι_______________________________________________________ _

Χρόνος διατήρησης στο φως 
(μήνες)

Χρόνος διατήρησης στο σκοτάδι 
(μήνες)

Δείγμα 0 2 4 6 κλίση 0 6 12 κλίση

Α1 425 380 - 337 -14,11 425 247 204 -13,12

Α4 379 342 - 254 -21,00 379 240 211 -10,28

Α5 206 162 - 135 -11,11 206 161 127 -5,52

Α7 399 309 - 321 -10,71 399 195 165 -13,65

Α8 137 137 - 111 -3,93 137 126 106 -2,38

Β1 316 217 187 156 -25,50 316 164 106 -12,67

Β2 850 536 501 363 -74,80 850 442 266 -34,68

Β5 251 190 141 120 -22,10 251 79 78 -9,02

Β6 117 97 65 58 -10,45 117 81 61 -3,78

Β8 373 171 164 149 -33,95 373 113 83 -15,45

ΒΙΟ 609 514 448 370 -39,15 609 290 244 -21,27

Γ1 257 237 216 237 -4,05 257 118 98 -8,73

Δ1 194 142 87 21 -28,70 194 173 138 -4,67

Δ2 515 299 211 152 -58,85 515 328 274 -20,08

Ε1 151 144 86 61 -16,40 151 113 77 -6,17

Ε2 148 138 82 60 -16,00 148 119 92 -4,67

Ε4 229 186 104 100 -23,45 229 164 130 -4,67

Ε6 92 84 44 20 -12,80 92 78 51 -3,42

Ε9 496 464 283 234 -48,35 496 402 385 ' -9,25

Ε10 260 130 117 87 -26,60 260 193 143 -9,75

*Με χρωματομετρική μέθοδο και εκφρασμένες σε τυροσόλη
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Στο σκοτάδι, η υποβάθμιση των λαδιών οφείλεται κυρίως στις αντιδράσεις 

αυτοξείδωσης ενώ υπάρχουν λίγες αναφορές για τη δράση των χλωροφυλλών στο σκοτάδι. 

Έχει αναφερθεί ότι στο σκοτάδι, οι χρωστικές αυτές εμφανίζουν προστατευτική δράση, 

δεσμεύοντας τις ελεύθερες ρίζες με τρόπο όμοιο με εκείνον της α-τοκοφερόλης [Endo και 

συν. 1985a, Endo και συν. 1985b, Gutierrez-Rosales και συν. 1992], Αν και πολλές εργασίες 

υποδεικνύουν τον προοξειδωτικό ρόλο των χλωροφυλλών όταν το λάδι είναι εκτεθειμένο 

στο φως , δεν υπάρχουν συμπερασματικές πληροφορίες σχετικά με τον αντιοξειδωτικό τους 

ρόλο στο σκοτάδι.

Πίνακας 3.15: Μεταβολή της α-τοκοφερόλης (mg/kg) με τον χρόνο διατήρησης των 
δειγμάτων στο φως και στο σκοτάδι________________ _______________________________

Δείγμα

Χρόνος διατήρησης στο φως
(Μήνες)________________

Χρόνος διατήρησης στο σκοτάδι
________ (μήνες)________

0 2 4 6 κλίση 0 6 12 κλίση

Β1 235,11 190,23 43,75 15,06 -40,33 235,11 86,25 67,53 -13,96

Β2 185,41 157,50 55,07 17,52 -30,30 185,41 101,49 100,24 -7,09

Β5 128,75 112,53 41,25 15,10 -20,61 128,75 105,51 100,12 -2,38

Β6 101,42 77,52 10,08 7,55 -17,45 101,42 90,12 85,44 -1,33

Β8 152,49 131,25 32,47 18,75 -25,00 152,49 130,23 126,60 -2,15

ΒΙΟ 213,75 180,06 15,12 10,10 -38,79 213,75 105,16 95,22 -9,87

Γ1 143,75 115,24 18,75 10,16 -24,86 143,75 95,19 86,40 -4,77

Δ1 122,82 54,29 34,15 7,86 -18,25 122,82 120,34 60,57 -5,18

Δ2 134,96 70,84 41,02 19,50 -18,81 134,96 125,66 62,51 -6,03

Ε1 134,47 66,92 29,15 14,45 -19,89 134,47 111,10 85,82 -4,05

Ε2 139,20 111,26 43,25 23,85 -20,70 139,20 110,70 70,47 -5,72

Ε4 120,96 100,19 36,10 11,04 -19,69 120,96 110,12 74,71 -3,85

Ε6 81,90 45,77 9,25 6,62 -13,12 81,90 72,15 49,70 -2,68

Ε9 168,59 87,21 36,99 12,34 -25,95 168,59 139,80 74,89 -7,80

Ε10 156,14 63,79 19,17 10,27 -24,11 156,14 109,66 85,38 -5,89

Για τις ολικές φαινόλες (πίνακας 3.14), τον μεγαλύτερο ρυθμό μείωσης (74,8 nig/kg 

ανά μήνα, εκφρασμένο σε τυροσόλη) σημείωσε το Β2, το οποίο μέσα σε έξη μήνες μειώθηκε 

από αρχική τιμή 850 mg/kg σε τελική τιμή 363 mg/kg. Στο σκοτάδι τη μικρότερη κλίση είχε 

το Α8 (2,4) και τη μεγαλύτερη το Β2 (34,5). Παρατηρείται ότι δείγματα με υψηλές αρχικές
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συγκεντρώσεις φαινολών (Α4, Β2, ΒΙΟ, Δ2, Ε9) παρουσίασαν μεγαλύτερες κλίσεις από 

εκείνα με σχετικά χαμηλές αρχικές συγκεντρώσεις φαινολών (πίνακας 3.14).

Με ελάχιστες εξαιρέσεις, οι ρυθμοί μεταβολών της α-τοκοφερόλης (πίνακας 3.15) 

κυμάνθηκαν γύρω στους 10-15  mg/kg ανά μήνα στο φως. Στο σκοτάδι η α-τοκοφερόλη 

ήταν πιο σταθερή. Οι κλίσεις ήταν παρόμοιες (* 4,0) για όλα τα δείγματα.

Πίνακας 3.16: Μεταβολή του κλάσματος I (mg/kg) με τρν χρόνο διατήρησης των δειγμάτων 
στο φως και στο σκοτάδι___________________________ _____________________________

Δείγμα

Χρόνος διατήρησης στο φως
(μήνες)

Χρόνος διατήρησης στο σκοτάδι
_____________ (μήνες)_____________

0 2 4 6 κλίση 0 6 12 κλίση

Α1 6,59 3,98 3,18 2,16 -0,704 6,59 4,89 3,81 -0,23

Α4 7,06 4,44 3,55 2,37 -0,74 7,06 2,40 1,97 -0,42

Α5 5,11 4,08 3,22 2,03 -0,50 5,11 2,87 2,16 -0,24

Α7 3,89 2,63 2,21 1,39 -0,39 3,89 2,64 2,11 -0,14

Α8 2,30 2,00 1,67 1,03 -0,20 2,30 1,78 1,49 -0,06

ΒΙ 3,77 2,55 1,99 1,63 -0,34 3,77 1,56 1,42 -0,19

Β2 6,72 4,54 3,98 2,20 -0,70 6,72 3,43 2,73 -0,33

Β5 2,51 1,61 1,38 1,04 -0,23 2,51 1,63 1,34 -0,09

Β6 1,84 0,77 0,52 0,44 -0,22 1,84 1,07 0,71 -0,09

Β8 5,03 2,61 1,61 1,28 -0,61 5,03 3,55 3,13 -0,15

ΒΙΟ 6,36 4,37 3,11 2,80 -0,59 6,36 4,90 3,23 -0,26

Γ1 3,48 1,90 1,43 1,24 -0,35 3,48 2,47 2,20 -0,10

Δ1 6,65 4,42 3,40 1,98 -0,75 6,65 4,20 3,58 -0,25

Δ2 4,42 3,57 2,28 1,46 -0,50 4,42 3,44 2,41 -0,16

Ε1 3,88 2,72 1,03 0,64 -0,57 3,88 2,93 1,70 -0,18

Ε2 5,48 3,94 2,83 1,26 -0,68 5,48 4,21 2,77 -0,22

Ε4 2^1 1,60 1,31 0,92 -0,20 2,21 1,69 1,17 -0,08

Ε6 5,03 3,34 2,45 1,37 -0,59 5,03 3,20 2,94 -0,17

Ε9 5,86 3,07 2,51 1,41 -0,69 5,86 3,55 1,78 -0,34

Ε10 3,56 2,71 2,19 1,04 -0,40 3,56 2,99
"■οίΓ'Τ

2,24 -0,11

Από τον πίνακα 3.16 φαίνεται ότι η μείωση του κλάσματος I ήταν πιο έντονη στο 

φως από ότι στο σκοτάδι Στο φως οι ρυθμοί μείωσης για το κλάσμα I κυμάνθηκαν από 0,2
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(Α8, Β5, Β6, Ε4) έως 0,7 mg/kg ανά μήνα (Α1, Α4, Β2, Δ1, Ε2, Ε9). Στο σκοτάδι τη μεγίστη 

μείωση (κλίση= 0,42) σημείωσε, το Α4 και τη ελάχιστη (κλίση=0,1) τα Α8, Β5, Β6, Γ1, Ε4 

και Ε10. Γενικά, ο ρυθμός μείωσης του κλάσματος I δεν φαίνεται να επηρεάζεται από τη 

χρονιά παραγωγής των δειγμάτων.

Για το κλάσμα II (πίνακας 3.17) η ΔΕ σειρά δειγμάτων παρουσίασαν βραδύτερους 

ρυθμούς μείωσης από την Α και την ΒΓ σειρά. Υπάρχει παρόμοια συμπεριφορά και στο 

σκοτάδι, όμως, ο ρυθμός μεταβολής του κλάσματος Π ήταν ταχύτερος στο φως. *

Πίνακας 3.17: Μεταβολή του κλάσματος Πα με τον χρόνο διατήρησης των δειγμάτων στο 
φως και στο σκοτάδι______________________________ ______________________________

Χρόνος διατήρησης στο φως 
(μήνες)

Χρόνος διατήρτ
___________ !μ ή

|σης στο σκοτάδι 
v§S}____________

Δείγμα 0 2 4 6 κλίση 0 6 12 κλίση

Α1 55,51 38,34 31,51 19,59 -5,73 55,51 21,18 14,70 -3,40

Α4 66,47 56,15 53,09 28,46 -5,85 66,47 21,69 16,08 -4,19

Α5 24,28 12,10 10,64 9,45 -2,29 24,28 11,77 6,78 -1,46

Α7 35,36 28,18 15,86 8,50 -4,64 35,36 9,88 8,18 -2,26

Α8 13,77 4,52 4,12 1,94 -1,79 13,77 2,69 2,38 -0,95

Β1 92,02 38,71 24,93 20,27 -11,45 92,02 22,85 19,64 -6,03

Β2 204,85 161,45 137,85 113,24 -14,92 204,85 110,12 101,85 -8,58

Β5 38,42 17,86 15,05 10,04 -4,39 38,42 11,49 8,26 -2,51

Β6 9,76 2,80 2,79 1,40 -1,25 9,76 9,77 2,81 -0,58

Β8 48,33 20,16 14,71 6,45 -6,55 48,33 16,44 15,04 -2,77

ΒΙΟ 142,81 102,49 82,35 68,66 -12,13 142,81 79,08 54,61 -7,35

Γ1 18,43 14,61 13,21 8,21 -1,60 18,43 16,22 11,42 -0,58

Δ1 35,03 13,39 8,46 3,87 -4,92 35,03 8,39 6,92 -2,34

Δ2 73,32 47,93 42,94 31,24 -6,56 73,32 30,96 25,48 -3,98

Ε1 10,52 8,58 6,47 4,85 -0,96 10,52 8,09 3,67 -0,57

Ε2 13,55 9,73 6,79 2,84 -1,75 13,55 2,50 nd -1,84

Ε4 7,45 6,09 4,62 3,55 -0,66 7,45 5,59 2,20 -0,44

Ε6 11,91 5,25 4,27 1,64 -1,59 11,91 2,20 nd -1,62

Ε9 69,88 46,45 38,57 32,87 -5,94 69,88 35,01 25,43 -3,70

Ε10 35,26 23,72 15,40 11,07 -4,04 35,26 19,50 10,01 -2,10

“ Εκφρασμένο σε mg/kg τυροσόλης 
nd: δεν ανιχνεύθηκε



87

Στον πίνακα 3.18 παρουσιάζονται οι μεταβολές του κλάσματος III κατά τη διατήρηση 

των δειγμάτων στο φως και στο σκοτάδι. Στο φως παρατηρούνται παρόμοιες κλίσεις για τα 

περισσότερα από τα δείγματα, ενώ στο σκοτάδι φαίνεται ότι τα δείγματα της Α και της ΒΓ 

σειράς κατέγραψαν υψηλότερες τιμές κλίσεων από τα δείγματα της ΔΕ σειράς.

Πίνακας 3.18: Μεταβολή του κλάσματος ΠΙα με τον χρόνο διατήρησης των δειγμάτων στο 
φως και στο σκοτάδι_____________________________ _______________________________

Δείγμα

Χρόνος διατήρησης στο φως
(μήνες)________ ___

Χρόνος διατήρησης στο σκοτάδι 
(μήνες)

0 2 4 6 κλίση 0 6 12 κλίση

Α1 89,41 78,57 68,67 56,47 -5,436 89,41 42,88 33,42 -4,66

Α4 98,23 90,64 78,86 44,16 -8,69 98,23 37,30 33,94 -5,35

Α5 39,23 31,74 26,66 17,21 -3,55 39,23 29,47 24,18 -1,25

Α7 67,86 60,25 50,61 31,77 -5,89 67,86 32,39 29,68 -3,18

Α8 13,34 11,73 9,97 6,26 -1,15 13,34 15,50 11,78 -0,13

Β1 99,86 46,83 35,32 32,09 -10,74 99,86 43,53 41,18 -4,89

Β2 144,56 135,03 125,03 71,41 -11,47 144,56 91,00 77,32 -5,60

Β5 110,51 41,54 36,53 31,50 -12,10 110,51 42,09 36,65 -6,15

Β6 41,05 15,01 12,80 10,01 -4,76 41,05 27,03 14,72 -2,19

Β8 56,53 49,31 35,28 32,05 -4,37 56,53 42,51 38,04 -1,54

ΒΙΟ 108,48 95,28 63,62 56,77 -9,33 108,48 77,31 71,87 -3,05

Γ1 64,70 47,45 43,25 34,65 -4,72 64,70 42,86 40,06 -2,05

Δ1 61,81 44,05 30,90 21,98 -6,63 61,81 41,51 36,26 -2,13

Δ2 91,30 71,80 68,91 67,40 -3,73 91,30 61,03 54,55 -3,06

Ε1 48,57 39.35 34,05 33,39 -2,54 48,57 39,72 27,59 -1,75

Ε2 49,84 39,93 36,38 34,35 -2,50 49,84 47,81 30,95 -1,57

Ε4 68,72 52,76 43,65 41,12 -4,59 68,72 55,73 39,80 -2,41

Ε6 40,29 32,34 30,07 28,01 -U95 40,29 27,91 25,76 -1,21

Ε9 73,68 60,16 55,81 53,70 -3,21 73,68 50,55 42,91 -2,56

Ε10 52,45 42,21 38,07 35,16 -2,80 52,45 46,56 36,01 -1,37

° Εκφρασμένο σε mg/kg τυροσόλης

Οι μεταβολές του κλάσματος IV (πίνακας 3.19) ήταν γενικά μικρότερες από εκείνες 

των κλασμάτων I, II και ΙΠ. Οι κλίσεις στο φως κυμάνθηκαν από 0,34 (ΕΙΟ) έως 1,43 (Β8) 

και στο σκοτάδι από 0,1 (Ε6, Ε10) έως 0,57 (Α1, Β1 και Β8). Μεταξύ των ενώσεων με
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αντιοξειδωτικό χαρακτήρα, η α-τοκοφερόλη (πίνακας 3.15) φαίνεται να παρουσιάζει τους 

ταχύτερους ρυθμούς εξαφάνισης.

Σε επόμενο τμήμα της διατριβής (3.2.3) εξετάζεται λεπτομερώς η συμπεριφορά των 

ενώσεων αυτών κατά τη διατήρηση του ελαιόλαδου στο φως και στο σκοτάδι

Πίνακας 3.19: Μεταβολή του κλάσματος ΙΥ° με τον χρόνο διατήρησης των δειγμάτων στο
φως και στο σκοτάδι

Δείγμα

Χρόνος διατήρησης στο φως 
(μήνες)

Χρόνος διατήρησης στο σκοτάδι
____________ (μήνες)___________

0 2 4 6 κλίση 0 6 12 κλίση

Α1 10,78 8,49 7,18 5,20 -0,90 10,78 4,36 3,88 -0,57

Α4 11,12 7,74 6,39 3,98 -U 3 11,12 5,61 5,28 -0,48

Α5 7,05 5,69 5,24 3,37 -0,57 7,05 4,15 3,61 -0,28

Α7 8,66 6,99 5,79 3,31 -0,86 8,66 5,41 4,51 -0,34

Α8 4,26 3,18 2,83 1,75 -0,39 4,26 2,82 2,50 -0,14

Β1 9,42 5,19 3,52 2,85 -1,06 9,42 3,42 2,93 -0,54

Β2 8,77 5,84 3,71 1,69 -1,16 8,77 16,84 10,81 0,17

Β5 8,23 4,42 3,66 3,30 -0,77 8,23 8,37 5,67 -0,21

Β6 5,65 2,42 2,01 1,82 -0,59 5,65 2,85 1,30 -0,36

Β8 11,68 4,67 3,24 2,59 -1,43 11,68 7,51 4,83 -0,57

ΒΙΟ 12,68 9,80 9,02 4,48 -1,26 12,68 9,76 7,60 -0,42

Γ1 6,42 3,70 2,75 2,16 -0,68 6,42 4,36 . 3,71 -0,22

Δ1 7,13 4,87 3,01 1,67 -0,91 7,13 5,81 3,93 -0,26

Δ2 8,36 4,22 2,98 2,50 -0,94 8,36 5,39 4,61 -0,31

Ε1 4,45 3,14 2,21 1,88 -0,43 4,45 3,50 1,89 -0,21

Ε2 6,37 4,52 3,47 1,94 -0,71 6,37 5,38 3,44 -0,24

Ε4 4,81 3,54 2,47 1,78 -0,50 4,81 4,09 2,94 -0,15

Ε6 2,94 2,38 1,72 0,67 -0,37 2,94 2,43 1,72 -0,10

Ε9 8,05 6,31 4,77 4,16 -0,66 8,05 5,98 4,78 -0,27

Ε10 4,43 3,69 3,00 2,38 -0,34 4,43 3,89 3,19 -0,10

* Εκφρασμένο σε mg/kg τυροσόλης

Από τους πίνακες 3.20 και 3 .21 παρατηρείται ότι οι αρχικές τιμές του αριθμού 

υπεροξειδίων (PV), των συντελεστών Κ232 και Κ27ο, βρίσκονται εντός των ορίων που έχει
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Πίνακας 3 JO. Μεταβολές της α-τοκοφερόλης, ολικών φαινολών και φαχνολικών κλασμάτων 
κατά την διατήρηση δειγμάτων (η=20) ελαιολάδου στο φως για έξι μήνες και στο σκοτάδι για 
δώδεκα μήνες.________ ______________________ ____________[_____ ______ __________

; Χρόνος | α-Τοκ 
ι αχοθ/σης ; (mg.kg'‘ 

(μήνες) ι ΜΤ ± ΤΑ)

Ολικές 
φαινόλες 

(ΜΤ ± ΤΑ)*

ΚΙ
(mg-kg'1 

ΜΤ ± ΤΑ)

FII
(ΜΤ ± ΤΑ)*

ΠΠ
(ΜΤ ± ΤΑ)*

πν
(ΜΤ ± ΤΑ)*

Φως

0 146,8 ±41,6 320± 191 4,9 ±2,5 50,3± 49,5 71,0 ±31,2 6,7 ± 2,8

2 104.2 ±44.6 244 ±138 3.4 ±1.3 35,4 ±24,5 55,3± 18,5 5.9 ± 2.2

4 30.9 ±13.6 182 ±136 2.4 ±1.1 23,2 ± 11,6 44,5 ± 17,8 4.7 ±1.8

6 13.2 ±4.9 167 ±113 1.5 ±0.8 14,2 ± 10,0 26,4± 9,8 2.6 ±1.3

Σκοτάδι

0 146,8 ±41,6 320 ±191 4,9 ±2,5 50,1 ±49,6 70,8 ±31,1 6,7 ± 2,8

6 81.2 ±24.6 192 ±109 3.2 ±1.4 18,2 ±8,3 43,3 ±15,3 4.4 ±1.6

12 56.5 ± 14.0 152 ±92 2.5 ±1.1 9,7 ±4,6 32,3 ± 12,0 3.8 ± 1.0

* εκφρασμένη σε mg/kg τυροσόλης, ΜΤ ± ΤΑ = Μέση τιμή ± τυπική απόκλιση

Πίνακας 3.21: Μεταβολές των ποιοτικών χαρακτηριστικών και χλωροφυλλών των 
δειγμάτων (η=20) κατά την αποθήκευση στο φως και σκοτάδι___________ _______________
Χρόνος αποθήκευσης 

(μήνες)
PV (meq/kg) 
ΜΤ ± ΤΑ

Κ232
ΜΤ ±ΤΑ

Κατο
ΜΤ ±ΤΑ

Χ/φύλλη (ppm) 
ΜΤ ± ΤΑ

Φως

0 7,2 ±2,42 1,20 ±0,42 0,13 ±0,03 5,03 ± 3,45

2 16.1 ±4,39 2.07 ± 0,22 0,22 ± 0,06 Ίχνη

2.6* 20.0

4 29.1 ±6,43 2.20 ±0,19 024 ± 0,06 Δεν ανιχνεύθηκε

6 34.7 ±11,69 2.63 ±0,33 0,28 ± 0,07 Δεν ανιχνεύθηκε

Σκοτάδι

0 7,2 ±2,42 0,13 ±0,03 5,03 ± 3,45

6 192 ±4,85 2.27 ±0,55 0,17 ±0,03 4,43 ± 3,08

7.7* 20.0

12 25.8 ± 5,62 2.95 ±  0,83 0,18 ±0,03 4,34 ±2,88

* n“ 20 ΜΤ ± ΤΑ * Μέση τιμή ± τυπική απόκλιση
υπολογίσθηκε από την γραμμική σχέση μεταξύ ταυ χρόνου αποθήκευσης και των τιμών του αριθμού 
υπεροξειδίων.
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καθορίσει το διεθνές συμβούλιο ελαιόλαδου για το «εξαιρετικά» παρθένο ελαιόλαδο [IOOC 

1995], Οι τιμές (κατά μέσον όρο) του κύριου κορεσμένου (παλμιτικσύ), μονοακόρεστου 

(ελαϊκού) και πολυακόρεστου (λινελαϊκού) λιπαρού οξέος ήταν 15,2, 73,0 και 8 ,6  

αντίστοιχα. Οι αρχικές συγκεντρώσεις των ολικών φαινολών κυμάνθηκαν μεταξύ 92 και 850 

mg/kg (εκφρασμένες σε τυροσόλη) και της α-τοκοφερόλης μεταξύ 83 και 235 mg/kg. Οι 

μέσες τιμές των κλάσματων I, Π, ΕΠ και IV ήταν 4,9, 50,3, 71,0 και 6,7 mg/kg αντίστοιχα.

Το κλάσμα I, το οποίο αποτελεΐται από τις απλές φαινόλες (σχήμα 3.1) δεν ξεπέρασε 

το 7% του συνόλου των φαινολικών συστατικών των δειγμάτων. Οι μεταβολές που 

υφίστανται οι ενώσεις του κλάσματος αυτού καθώς και η αντιοξειδωτική δράση των 

ενώσεων αυτών, έχουν μελετηθεί από ορισμένους ερευνητές [Satue και συν. 1995, Cinquanta 

και συν. 1997, Galli & Visioli 1999, Owen και συν. 2000], Έτσι, επικεντρώθηκε ενδιαφέρον 

στα κλάσματα Π, III και IV τα οποία αποτελούσαν τα κυριότερα φαινολικά συστατικά 

(>85%) όλων των δειγμάτων που αναλύθηκαν και των οποίων η συμπεριφορά κατά την 

αποθήκευση του ελαιόλαδου υπό συνθήκες περιβάλλοντος δεν έχει μελετηθεί.

3.2.2. Μεταβολή των ποιοτικών χαρακτηριστικών.

Στο σχήμα 3.7 φαίνονται οι μεταβολές του αριθμού υπεροξειδίων (PV) κατά την 

παραμονή των δειγμάτων στο φως για έξι μήνες και στο σκοτάδι για δώδεκα μήνες. 

Παρατηρείται μία αύξηση στους δύο και έξι πρώτους μήνες στο φως και στο σκοτάδι 

αντίστοιχα. Η αύξηση αυτή γίνεται εντονότερη στους 2-4 μήνες στο φως. Τα δείγματα στο

Σχήμα 3.7: Μεταβολή του αριθμού υπεροξειδίων κατά την διατήρηση δειγμάτων παρθένου 

ελαιόλαδου στο φως για έξι μήνες και στο σκοτάδι για δώδεκα μήνες
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φως κατέγραφαν τιμές αριθμού υπεροξειδίων που έφθασαν τα 34,7 meq/kg μέσα σε έξι 

μήνες, ενώ τα αντίστοιχα δείγματα στο σκοτάδι δεν ξεπέρασαν την τιμή αυτή σε δώδεκα 

μήνες (PV= 23,8 meq/kg μετά από 12 μήνες, σχήμα 3.7)

Η οξείδωση των πολυακόρεστων λιπαρών οξέων έχει σαν αποτέλεσμα τον 

σχηματισμό συστήματος συζυγών διπλών δεσμών (συζυγή υδροϋπεροξείδια). Υπάρχουν 

αναφορές [Jimenez & Gutierrez, 1970, Kiritsakis, 1998a] για την καλή συσχέτιση μεταξύ του 

βαθμού οξείδωσης και της απορρόφησης του ελαιόλαδου στα 232nm. Από το σχήμα 3.8, 

παρατηρείται ότι στο φως η τιμή του συντελεστή απορρόφησης Κ232 διπλασιάστηκε στους 

δύο πρώτους μήνες, παρέμετνε σχεδόν σταθερή στο διάστημα 2-4 μηνών και παρουσίασε 

περαιτέρω αύξηση μετά τους τέσσερις μήνες φθάνοντας το 2 ,6  μετά από έξι μήνες.

Σχήμα 3.8: Μεταβολή της συντελεστής απόσβεσης Κ232 κατά την διατήρηση δειγμάτων 

έλαιολάδου στο φως για έξι μήνες και στο σκοτάδι για δώδεκα μήνες.

Η αντίστοιχη τιμή στους έξι μήνες στο σκοτάδι ήταν 2,3. Υπάρχει αύξηση του Κ232 

και στο σκοτάδι. Η αύξηση αυτή παρουσίασε μεγαλύτερη κλίση στο διάστημα 0-6 μηνών 

απ’ότι στο διάστημα 6-12 μηνών. Στους δώδεκα μήνες η μέση τιμή του Κ232 έφθασε 2,9 (σχ. 

3.8).

Τα συζυγή υδροϋπεροξείδια που σχηματίζονται ως πρωτογενή προϊόντα οξείδωσης 

του ελαιόλαδου απορροφούν στα 232nm. Τα δευτερογενή όμως, προϊόντα όπως αλδεϋδες 

και κετόνες απορροφούν* σε μεγαλύτερα μήκη κύματος. Έτσι, με μέτρηση της απορρόφησης 

στα 270nm, μπορεί να εκτιμηθεί η παρουσία των δευτερογενών προϊόντων οξείδωσης του 

ελαιόλαδου. Στο σχήμα. 3.9 απεικονίζεται η μεταβολή του Κ270 κατά τη διατήρηση του 

παρθένου ελαιόλαδου στο φως και στο σκοτάδι. Παρατηρείται παρόμοια συμπεριφορά με
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τον Κ232- Στο φως η μέση τιμή του Krro που καταγράφηκε στους έξι μήνες ήταν 0,28. Στο 

σκοτάδι τα δείγματα έδειξαν μεγαλύτερη σταθερότητα. Η τιμή του Κ270 μετά από δώδεκα 

μήνες στο σκοτάδι ήταν μόλις 0,18.

Η χλωροφύλλη όπως είναι γνωστό, είναι μια χρωστική των λαδιών στην οποία και 

αποδίδεται το χαρακτηριστικό πράσινο χρώμα τους. Λάδια που δεν υφίστανται την 

επεξεργασία του αποχρωματισμού, όπως είναι το παρθένο ελαιόλαδο, περιέχουν μεγάλο 

ποσοστό χλωροφύλλης. Από τους'πίνακας 3.13 παρατηρείταί ότι η ολική εξαφάνιση των 

χλωροφυλλών κατά τη διατήρηση των δειγμάτων στο φως άρχισε μόλις στους δύο πρώτους 

μήνες. Στο σκοτάδι η χλωροφύλλη ήταν σταθερή μέχρι και 18 μήνες.

Χ ρόνος αποθήκευσης (μήνες)

Σχήμα 3.9: Μεταβολή του συντελεστή απόσβεσης Κ270 κατά την διατήρηση δειγμάτων 

ελαιόλαδου στο φως για έξη μήνες και στο σκοτάδι για δώδεκα μήνες

3.4.3. Μεταβολή των ανηοξειδωτικών

Στο σχήμα 3.10 φαίνεται η επίδραση του χρόνου και των συνθηκών διατήρησης του 

ελαιόλαδου στα επίπεδα (εκφρασμένα σε επί τοις εκατό μείωση των αρχικών 

συγκεντρώσεων) των ανηοξειδωτικών (α-τοκοφερόλη, ολικές φαινόλες, ΚΠ, ΚΠΙ και KTV). 

Στους δύο πρώτους μήνες στο φως, όλες οι ενώσεις παρουσίασαν παρόμοια πτωτική τάση 

καταγράφοντας μειώσεις που κυμάνθηκαν μεταξύ 22% (ΚΠΙ) και 30% (ΚΠ και α- 

τοκοφερόλη). Στους τέσσερις μήνες η συγκέντρωση της α-τοκοφερόλης σημείωσε δραματική 

μείωση (79% μείωση) υποδηλώνοντας την ταχεία αποικοδόμησή της. Η απότομη αυτή 

πτώση οφείλεται κυρίως στο ρόλο της α-τοκοφερόλης ως αναστολέα (quencher) η οποία 

απενεργοποιεί το μονήρες οξυγόνο κατά την φωτοοξείδωση [Mukai και συν. 1991, Kamal-



93

Eldin & appelquist 1996]. Μετά τους τέσσερις μήνες όμως, η πτώση της ο-τοκοφερόλης 

παρουσίασε μικρότερη κλίση καταγράφοντας 12% πτώση στο διάστημα 4-6 μηνών (σχήμα 

3.10α). Αυτό οφείλεται πιθανόν στη μικρή ποσότητα (30,9 mg/kg από την αρχική 

συγκέντρωση των 146,8 mg/kg, πίνακας 3.20) που απέμεινε στους τέσσερις μήνες.

Η διατήρηση των δειγμάτων στο διάχυτο φως επιτάχυνε επίσης την αποικοδόμηση 

των ολικών φαινολών και των φαινολικών κλασμάτων, ειδικά του κλάσματος II το οποίο 

μειώθηκε κατά 46% στους 4 μήνες και κατά 72% στους 6 μήνες. Οι ολικές φαινόλες, Kill 

και KIV ήταν σχετικά σταθερότερες από το ΚΙΙ και κατέγραψαν μείωση που κυμάνθηκε από 

37-42% στους 4 μήνες και από 57-63% στους 6 μήνες (σχήμα 3.10α). Γειτκά, η πτώση που 

σημείωσαν οι φαινολικές ενώσεις ήταν αξιοσημείωτα μικρότερη από εκείνη της α

τό κοφερόλης. Παρόμοιες παρατηρήσεις έχουν αναφερθεί και από τους Rahmani και Csallany 

[1998].

Χρόνος αποθήκευσης (μήνες) Χρόνος αποθήκευσης (μήνες)

Σχήμα 3.10: Μείωση στη συγκέντρωση των αντιοξειδωτικών κατά την αποθήκευση των 

δειγμάτων στο (α): διάχυτο φως για έξι μήνες και στο (β): σκοτάδι για δώδεκα μήνες. α-Τ= 

α-τοκοφερόλη; Ο.Φ= ολικές φαινόλες; ΚΙΙ, Kill, KIV= κλάσματα II, ΠΙ και IV.

Ένα χαρακτηριστικό όλων των αντιοξειδωτικών ενώσεων κατά τη διατήρηση τους 

στο σκοτάδι είναι ο μικρότερος ρυθμός μείωσης σε σχέση με το φως. Παρόμοια πτωτική 

τάση παρατηρήθηκε για την α-τοκοφερόλη, τις oλueές φαινόλες, ΚΙΠ και KIV στους 

πρώτους 6 μήνες (σχήμα 3.10β). Η συγκέντρωσή των ενώσεων αυτών ελαττώθηκε κατά 39- 

44% στο διάστημα αυτό. Στους 12 μήνες όμως, η μείωση της α-τοκοφερόλης (62%) 

ξεπέρασε εκείνη των ολικών φαινολών (52%), του Kill (54%) και του KIV (50%). Από την 

άλλη μεριά, το κλάσμα II μειώθηκε κατά 64 και 79% στους 6 και 12 μήνες αντίστοιχα
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(σχήμα 3.10β) και εμφανίσθηκε ως το λιγότερο σταθερό συστατικό κατά τη διατήρηση του 

ελαιόλαδου στο σκοτάδι. Θεωρώντας ότι το ποσοστό ελάττωσης των παραπάνω ενώσεων 

συνδέεται με την αναοξειδωτική τους δράση, προκύπτει ότι το ΚΙΙ (διυδροξυ παραγωγό) 

έδειξε τη μεγαλύτερη αντιοξειδωτική δράση στο σκοτάδι. Η μικρότερη πτώση και επομένως 

η μικρότερη αντιοξειδωτική δράση που παρατηρήθηκε για το KIV (επίσης διυδροξυ 

παράγωγο) μπορεί να οφείλεται στη χαμηλή του συγκέντρωση στα δείγματα (πίνακας 3.20). 

Η μέση πτώση του ΚΠΙ (μονουδροξυ παράγωγο) και της α-τοκοφερόλης κατά 52 και 61% 

στο σκοτάδι αποτελεί ένδειξη συνεργαστικής δράσης μεταξύ των ενώσεων αυτών και του 

ΚΠ. Έχει αναφερθεί [Pokomy 1991, Baldioli και συν. 1996, Servili και συν. 1996] ότι η α- 

τοκοφερόλη παρουσιάζει μεγαλύτερη αντιοξειδωτική δράση σε συνδυασμό με άλλες 

αντιοξειδωτικές ή συνεργαστικές ενώσεις.

Ορισμένοι ερευνητές [Cinquenta και συν. 1997] ανέφεραν αύξηση στην ποσότητα της 

υδροξυτυροσόλης και της τυροσόλης κατά την αποθήκευση του ελαιολάδου και απέδωσαν 

το φαινόμενο αυτό στην υδρόλυση των σύνθετων φαινολών (ΚΠ και ΚΠΙ στην παρούσα 

μελέτη), η οποία είχε σαν αποτέλεσμα τον σχηματισμό της υδροξυτυροσόλης και τυροσόλης. 

Στη μελέτη αυτή παρατηρήθηκε σημαντική ελάττωση στις ποσότητες των κλασμάτων ΚΠ και 

ΚΠ (σχήμα 3.10) χωρίς καμία αξιοσημείωτη αύξηση των ενώσεων του κλάσματος I (πίνακας 

3.20). Επομένως, αν έλαβε χώρα κάποια υδρολυτική δράση κατά την αποθήκευση των 

δειγμάτων, πιθανόν η έκτασή της να μην ήταν αρκετά μεγάλη ώστε να επιφέρει σημαντική 

αύξηση της υδροξυτυροσόλης και τυροσόλης.

3.4.4. Επίπεδα αντιοξειδωτικών σε διάφορες τιμές αριθμού υπεροξειδίων.

Για την εκτίμηση της σχέσης μεταξύ του βαθμού οξείδωσης και των συγκεντρώσεων 

των αντιοξειδωτικών, οι μεταβολές της ποσότητας της α-τοκοφερόλης, των ολικών 

φαινολών και των ΚΠ, ΚΠΙ και KIV συσχετίσθηκαν με τον βαθμό σχηματισμού των 

υδροϋπεροξειδίων (εκφρασμένο σε αριθμό υπεροξειδίων (PV)). Σε τιμή PV= 34,7 meq/kg η 

οποία αποτελούσε τη μέγιστη τιμή PV που καταγράφηκε κατά την εξάμηνη παραμονή των 

δειγμάτων στο φως, η α-τοκοφερόλη μειώθηκε κατά 92% και οι φαινόλες κατά 57-70% 

(σχήμα 3.11α).

Στην τιμή PV= 25,8 meq/kg η οποία ήταν η μέγιστη τιμή PV που καταγράφηκε κατά 

τη δωδεκάμηνη παραμονή των δειγμάτων στο σκοτάδι, το ΚΠ μειώθηκε κατά 79%, η α- 

τοκοφερόλη κατά 61%, το ΚΠΙ κατά 54%, οι ολικές φαινόλες κατά 52% και το KIV κατά 

50% (σχήμα 3.11 β). Στην PV= 20 meq/kg η οποία, σύμφωνα με το διεθνές Συμβούλιο
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ελαιόλαδου [IOOC 1995], αποτελεί το ανώτατο όριο για το εξαιρετικά παρθένο ελαιόλαδο, 

απέμετναν 56% α-τοκοφερόλης, 67% ΚΠ, 71% KTV, 73% ΚΠΙ και 73% ολικών φαινολών 

στο διάχυτο φως (σχ. 3.11α) ενώ στο σκοτάδι, απέμετναν 40% ΚΠ, 54% α-τοκοφερόλης, 

61% ΚΠΙ, 62% KIV και 62% ολικών φαινολών (σχ.3.11β). Όμως, πρέπει να τονιστεί ότι 

κατά την αποθήκευση σε διάχυτο φως, η τιμή PV των 20 meq/kg καταγράφηκε σε 2,6 μήνες, 

ενώ στο σκοτάδι η ίδια τιμή καταγράφηκε σε 7,7 μήνες (πίνακας 3.21).

Αριθμός υπεροξειδίων (meq/kg) Αριθμός υπεροξειδίων (meq/kg)

Σχήμα 3.11: Μεταβολές στα επίπεδα των σντιοξειδωτικών σε διάφορες τιμές αριθμού 

υπεροξειδίων κατά την διατήρηση του ελαιόλαδου στο (α): διάχυτο φως για έξι μήνες και 

στο (β): σκοτάδι για δώδεκα μήνες. α-Τ= α-τοκοφερόλη; Ο.Φ= ολικές φαινόλες; ΚΠ, ΚΠΙ, 

KTV*= κλάσματα Π, ΠΙ και IV.
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Γ ενικά  συμπεράσματα κ α ι σημασία τω ν αποτελεσμάτω ν

α) Χρησιμοποιώντας αναλυτική υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης και συνδυασμό 

των ημι-παρασκευαστικής υγρής χρωματογραφίας υψηλής απόδοσης και αέριας 

χρωματογραφίας-φασματογραφίας μαζών, προσδιορίσθηκαν τα φαινολικά συστατικά 

δειγμάτων ελαιόλαδου από ελιές της ποικιλίας Λιανολιάς που συλλέχθηκαν κατά τις 

ελαιοκομικές περιόδους 1997/98, 1998/99 και 1999/2000.

β) Μεταξύ των απλών φαινολών, οι 3,4 διυδροξυφαινυλαιθανόλη (υδροξυτυροσόλη) και 

ρ-υδροξυφαινυλαιθανόλη (τυροσόλη) αποτελούν τα κυριότερα φαινολικά συστατικά που 

προσδιορίσθηκαν σ’ όλα τα δείγματα.

γ) Από τις σύνθετες φαινόλες ταυτοποιήθηκαν το παράγωγο της υδροξυτυροσόλης και το 

παράγωγο της τυροσόλης. Οι ενώσεις αυτές αποτελούν το 70% περίπου του συνολικού 

φαινολικού περιεχομένου των δειγμάτων.

δ) Η GC-MS ανάλυση των κλασμάτων Π (παράγωγο υδροξυτυροσολης) και ΙΠ 

(παράγωγο τυροσόλης) έδειξε ότι υπάρχουν τουλάχιστον έξι διαφορετικές ενώσεις σε κάθε 

ένα από αυτά τα κλάσματα.

ε) Με τη μέθοδο εκχύλισης που αναπτύχθηκε στην παρούσα διατριβή, μπορεί να 

προσδιορισθεί η α-τοκοφερόλη ταυτόχρονα με τις φαινόλες στα λ=280, χωρίς χρονοβόρα 

προετοιμασία δειγμάτων. Η μέθοδος εκχυλίζει περισσότερες σύνθετες φαινόλες σε σχέση με 

την παραδοσιακή μέθοδο και παρέχει έτσι τη δυνατότητα για λεπτομερέστερη μελέτη του 

σύνθετου φαινολικού κλάσματος του ελαιόλαδου το οποίο μέχρι τώρα δεν έχει μελετηθεί 

πλήρως καθώς ένα σημαντικό μέρος του κλάσματος παραμένει ακόμα μη ταυτοποιημένο.

Q Κατά τη διατήρηση του ελαιόλαδου στο φως για έξι μήνες, η α-τοκοφερόλη είναι το 

αντιοξειδωτικό που αποικοδομήθηκε ταχύτατα και απότομα. Στους δώδεκα μήνες στο 

σκοτάδι, το κλάσμα Π παρουσίασε το μεγαλύτερο ρυθμό ελάττωσης.

η) Στο φως ο ρυθμός εξαφάνισης των αντιοξειδωτικών ακολούθησε τη σειρά: α- 

τοκοφερόλη» ΚΠ> ΚΙΠ« KTV> ολικές φαινόλες, και στο σκοτάδι. ΚΠ> α-τοκοφερόλη> 

Kill— KIV* ολικές φαινόλες.

θ) Από τις μεταβολές των χαρακτηριστικών ποιότητας (PV, Κ» 2  και Κ270) προκύπτει ότι 

εκτός από το κλάσμα I, και τα τρία κλάσματα (Π, ΙΠ και IV) συμβάλλουν στην ενίσχυση της 

σταθερότητας του ελαιόλαδου.

ι) Στην τιμή του αριθμού υπεροξειδίων των 20 meq/kg η οποία έχει καθοριστεί από το 

Διεθνές Συμβούλιο Ελαιόλαδου ως το ανώτατο όριο για το εξαιρετικά παρθένο ελαιόλαδο,
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απέμειναν 56% α-τοκοφερόλης, 67% ΚΠ, 71% KTV, 73% Kill και 73% ολικών φαινολών 

κατά την αποθήκευση των δειγμάτων στο φως, ενώ στο σκοτάδι απέμειναν 40% ΚΠ, 54% α- 

τοκοφερόλης, 61% ΚΙΠ, 62% KIV και 62% ολικών φαινολών.

κ) Κατά τη διατήρηση των δειγμάτων στο φως, η τιμή PV= 20 meq/kg καταγράφηκε σε 

διάστημα 2,6 μηνών ενώ, στο σκοτάδι η τιμή αυτή καταγράφηκε σε διάστημα 7,7 μηνών.

λ) Οι συγκεντρώσεις των ολικών φαινολών ελαττώθηκαν με την αύξηση του ποσού 

νερού που προστέθηκε στο φυγοκεντρικό σύστημα.

μ) Δείγματα από ελιές που συλλέχθηκαν με δίχτυα κατέγραψαν σημαντικά χαμηλότερες 

τιμές ολικών φαινολών από δείγματα που συλλεχθηκαν με ραβδισμό.

ν) Δείγματα από ελιές που συλλέχθηκαν κατά τον μήνα Δεκέμβριο κατέγραψαν 

χαμηλότερες τιμές οξύτητας από τα δείγματα που συλλέχθηκαν κατά τους μήνες Ιανουάριο 

και Φεβρουάριο.

Σημασία των αποτελεσμάτων

Οι πληροφορίες από την παρούσα διατριβή μπορεί να φανούν χρήσιμες: 

α) Στη καλύτερη κατανόηση όσον αφορά τις ομάδες των φαινολών που απαιτούνται για 

βέλτιστο αντιοξειδωτικό αποτέλεσμα.

β) Στην κατανόηση του ρόλου κάθε επιμέρους φαινολικής ένωσης στην ολική 

οξειδωτική σταθερότητα του ελαιόλαδου.

γ) Στην αποτελεσματικότερη εκτίμηση του χρόνου μέσα στον οποίο πρέπει να 

καταναλώνεται το παρθένο ελαιόλαδο.

δ) Στη σωστή φύλαξη του ελαιόλαδου στα εμπορικά καταστήματα αλλά και κατά την 

οικιακή χρήση.

ε) Στην έρευνα γύρω από τη μελέτη των σύνθετων φαινολικών συστατικών του 

ελαιόλαδου.

Ο Στη βελτίωση της μεθόδου συγκομιδής της ελιάς και στη βελτίωση της τεχνολογίας 

παραλαβής του παρθένου ελαιόλαδου ώστε να περιορίζεται η απώλεια των ενώσεων με 

υψηλή αντιοξειδωτική δράση.

η) Στη μελέτη των αντιοξειδωτικών του ελαιόλαδου σε σχέση με την υγεία των 

καταναλωτών.
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