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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Αντικείμενο μελζτθσ τθσ παροφςασ μεταπτυχιακισ διατριβισ αποτελεί θ ανάλυςθ 

και θ μελζτθ τθσ λιπιδικισ ωάςθσ γάλακτοσ και γαλακτοκομικϊν προϊόντων με 

εωαρμογι τθσ ωαςματοςκοπίασ 1H NMR. Θ μελζτθ τθσ λιπιδικισ ωάςθσ του 

γάλακτοσ και των γαλακτομικϊν προϊόντων ζγινε με τθν ανάπτυξθ μιασ νζασ 

τεχνικισ, βαςιηομενθ ςτθ ωαςματοκοπία 1H NMR, θ οποία καλείται επιλεκτικό 

πείραμα TOCSY μιασ διάςταςθσ (Selective 1D TOCSY). 

Σα λιπίδια του γάλακτοσ είναι πολφ ςθμαντικά κακϊσ προςδίνουν διακριτι υωι και 

διατροωικζσ και οργανολθπτικζσ ιδιότθτεσ ςτα γαλακτοκομικά προϊόντα. Θ ακριβισ 

ανάλυςθ των λιπιδίων που βρίςκονται ςε μικρό ποςοςτό είναι ςθμαντικι για τον 

προςδιοριςμό τθσ διατροωικισ αξίασ και τθν προετοιμαςία διατροωικϊν υλικϊν 

που προορίηονται για ςυγκεκριμζνθ λειτουργία και εωαρμογι. Θ ανάλυςθ των 

λιπιδίων αυτϊν όμωσ αποτελεί μεγάλθ πρόκλθςθ διότι είναι αρκετά περίπλοκθ, 

μπορεί να απαιτεί ειδικι προετοιμαςία και πολλά βιματα ανάλυςθσ. 

 Σο πείραμα επιλεκτικό TOCSY μιασ διάςταςθσ (selective 1D TOCSY) αποτελεί μια 

ςθμαντικι τεχνικι NMR για τθ διερεφνθςθ τθσ αλλθλουχίασ 1Θ–1Θ μζςω ςτακερϊν 

ςφηευξθσ J ςε μόρια μικροφ και μεςαίου μοριακοφ βάρουσ. Επίςθσ, ζχει εωαρμοςτεί 

ςτθν ανάλυςθ μιγμάτων και ςτον προςδιοριςμό ςυςτατικϊν ςε μικρι αναλογία. Θ 

τεχνικι αυτι αναμζνεται να ζχει ςθμαντικζσ εωαρμογζσ ςτθν ζρευνα τροωίμων. 
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SUMMARY 

 

The aim of this master thesis is the analysis and the study of the lipid phase of milk 

and milk products, using the spectroscopic method Nuclear Magnetic Resonance (1H 

NMR). The study of the lipid phase of milk and milk products has been achieved by 

developing a new technique, based on the NMR Spectroscopy. This technique is 

called Selective 1D TOCSY. 

Milk lipids are supposed to be important as they give distinct texture, nutritional and 

organoleptic properties in dairy products. Accurate analysis of lipids present in a 

small percentage is important to determine the nutritional value as well as preparing 

food materials for this function and application. Though the analysis of these lipids is 

supposed to be a real challenge, as it is complicated, requires special preparation 

and many derivatization steps. 

Selective 1D TOCSY experiment is an important technique based on NMR 

Spectroscopy, for investigating 1H-1H sequence through J coupling constants in low 

and medium molecular weight molecules. It has also been applied to the analysis of 

mixtures and identifying components in minor percentage. This technique is 

expected to have important applications in food research. 
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1. ΕΙ΢ΑΓΩΓΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ 

 

1.1 ΣΟ ΓΑΛΑ ΚΑΙ ΣΑ ΠΡΟΪΟΝΣΑ ΓΑΛΑΚΣΟ΢ 

Σο γάλα (΢χιμα 1.1.1), το οποίο αποτελεί τθν πρϊτθ βαςικι διατροωι των νεαρϊν 

κθλαςτικϊν, παράγεται ςτουσ μαςτικοφσ αδζνεσ των κθλυκϊν κθλαςτικϊν. Είναι 

ζνα ετερογενζσ μίγμα λίπουσ και πρωτεϊνϊν ςε νερό το οποίο περιζχει επίςθσ 

υδατάνκρακεσ, με κυρίαρχθ τθ λακτόηθ, βιταμίνεσ και ςτοιχεία. Σο γάλα και τα 

γαλακτοκομικά προϊόντα, προζρχονται από διαωορετικά είδθ ηϊων, όπωσ είναι θ 

κατςίκα, το πρόβατο και θ αγελάδα.1 

 

 

΢χιμα 1.1.1: Γάλα 

 

Μακϊσ το γάλα αποτελείται ςε μεγάλο ποςοςτό από νερό, μπορεί να ςυμπυκνωκεί 

προσ παραγωγι γάλακτοσ εβαπορζ και τυριϊν. ΢ε όλο τον κόςμο καταναλϊνεται ςε 

διαωορετικζσ μορωζσ, εκτόσ του γάλακτοσ, όπωσ είναι το τυρί, το γιαοφρτι, ι ωσ 

ςυςτατικό ςοφπασ ι ςάλτςασ.  

΢φμωωνα με τα νομοκετικά πλαίςια, το γάλα και τα γαλακτοκομικά προϊόντα 

πρζπει να περιζχουν ζνα ςυγκεκριμζνο ποςοςτό ολικοφ ςτερεοφ υπολείμματοσ 

(δθλαδι ςυςτατικϊν του γάλακτοσ εκτόσ του νεροφ), όπωσ επίςθσ και ζνα 

ςυγκεκριμζνο ποςοςτό ολικοφ ςτερεοφ υπολείμματοσ άνευ λίπουσ. Σο λιπαρό 

κλάςμα του γάλακτοσ είναι το πιο ακριβό ςυςτατικό του και θ περιεκτικότθτά του 

κακορίηει το αν το γάλα προςωζρεται για λιανικι πϊλθςθ ωσ αυτοφςιο προϊόν, ι ωσ 

προϊόν με μικρό ποςοςτό λίπουσ όπωσ είναι το γάλα 2%, 1%, ½% ι γάλα χωρίσ 

λιπαρά (0%).1 

Σο γάλα μπορεί να κατεργαςτεί, ςυμπυκνωκεί, να “ενιςχυκεί”, ομογενοποιθκεί, 

παςτεριωκεί και να χρθςιμοποιθκεί για τθν παραγωγι προϊόντων με διαωορετικι 
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γεφςθ, υωι, διατροωικι αξία και διάρκεια ηωισ. Ξπορεί να μετατραπεί ςε 

προϊόντα, όπωσ είναι το βουτυρόγαλα, το τυρί, θ κρζμα γάλακτοσ, το παγωτό και το 

γιαοφρτι, τα οποία είναι δυνατό να περιζχουν διαωορετικά επίπεδα λίπουσ. Θ 

ςκόνθ γάλακτοσ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ πρόςκετο ςε πλθκϊρα τροωίμων. Θ 

προςκικθ του ςτα τρόωιμα ςυμβάλλει ςτθν αφξθςθ των επιπζδων τθσ πρωτεΐνθσ ι 

του αςβεςτίου.  

Οι υψθλζσ κερμοκραςίεσ είναι δυνατό να ςυμβάλλουν ςτθν πιξθ του γάλακτοσ. 

Παρόλα αυτά πρζπει να υπάρχει ζλεγχοσ όταν αυτό χρθςιμοποιείται ςτα τρόωιμα. Θ 

χριςθ του γάλακτοσ απαιτεί αςωαλι χειριςμό και αποκικευςθ ςε χαμθλζσ 

κερμοκραςίεσ.1 

Αν και κεωρείται από τα ςθμαντικότερα τρόωιμα για τθν διατροωι του ανκρϊπου 

και των ηϊων, αρκετά μεγάλο ποςοςτό του πλθκυςμοφ δεν μπορεί να καταναλϊςει 

το γάλα. Ο λόγοσ είναι ότι αρκετοί άνκρωποι δεν ζχουν το ζνηυμο λακτάςθ, το οποίο 

μεταβολίηει τθ λακτόηθ. Για να μπορζςει αυτόσ ο πλθκυςμόσ να καταναλϊςει γάλα, 

ζχουν γίνει επιτυχείσ προςπάκειεσ παραςκευισ γάλακτοσ χωρίσ λακτόηθ.2 Από τθν 

άλλθ πλευρά, για το ποςοςτό αυτό είναι πιο εφκολθ θ κατανάλωςθ ηυμωμζνων 

γαλακτοκομικϊν προϊόντων, όπωσ είναι το τυρί και το ηυμωμζνο γάλα, κακϊσ τα 

γαλακτικά βακτιρια που υπάρχουν ςε αυτά τα προϊόντα διαςποφν τθν λακτόηθ ςτα 

απλοφςτερα μόρια γλυκόηθ και γαλακτόηθ, τα οποία είναι εφπεπτα από τον 

οργανιςμό.3  

 

Οριςμόσ 

΢φμωωνα με τον οργανιςμό FDA (Food and Drug Administration), το γάλα ορίηεται 

ωσ: θ γαλακτικι ζκκριςθ, πρακτικά απαλλαγμζνθ από πρωτόγαλα, θ οποία 

λαμβάνεται από το πλιρεσ άρμεγμα μιασ θ περιςςότερων υγιϊν αγελάδων1 (΢χιμα 

1.1.3). 

 

΢χιμα 1.1.2: Γάλα 

 

Πρόςωατεσ μελζτεσ ζχουν δείξει πωσ τα γαλακτοκομικά προϊόντα προςωζρουν 

πάρα πολλά οωζλθ ςτθν υγεία. Αρκετά ςυςτατικά του γάλακτοσ και των 

γαλακτοκομικϊν προϊόντων παίηουν ρόλουσ που δεν μποροφςε να ςκεωτεί ο 
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ανκρϊπινοσ νουσ μία ι δυο γενιζσ πριν, όπωσ είναι τα οωζλθ ςτο γαςτρεντερικό και 

ςτο ανοςοποιθτικό ςφςτθμα.4 Αυτζσ οι κετικζσ δράςεισ τουσ προκφπτουν από τισ 

πρωτεΐνεσ, τα μεταλλικά ςτοιχεία, τισ βιταμίνεσ, τα λιπίδια και τουσ υδατάνκρακεσ 

που αποτελοφν τθ ςφςταςθ του γάλακτοσ, όπωσ περιγράωονται παρακάτω.3 

 

 

1.2 ΢φςταςθ του Γάλακτοσ 

Σο γάλα ποικίλλει ωσ προσ τθ ωυςικι και χθμικι ςφνκεςι του, ανάλογα με 

διάωορουσ παράγοντεσ όπωσ είναι θ θλικία και θ ωυλι των αγελάδων, το επίπεδο 

δραςτθριότθτασ τουσ, το ςτάδιο τθσ γαλουχίασ τουσ, θ χριςθ ι όχι ωαρμάκων και 

το διάςτθμα που μεςολαβεί μεταξφ των αρμεγμάτων. Αποτελείται κυρίωσ από νερό 

και περιζχει οριςμζνα ςτερεά υπολείμματα με και χωρίσ λίποσ. ΢το ςτερεό 

υπόλειμμα υπάρχουν ςυςτατικά όπωσ είναι θ λακτόηθ, οι καηεΐνεσ, οι πρωτεΐνεσ του 

οροφ του γάλακτοσ και διάωορα μζταλλα. Επίςθσ, το γάλα περιζχει και ωυςικό 

λίποσ, το οποίο βρίςκεται με τθ μορωι κυρίωσ τριγλυκεριδίων, και ςε μικρό 

ποςοςτό ελεφκερων λιπαρϊν οξζων. 

 

 

 

 

1.2.1 Νερό 

Σο βαςικό ςυςτατικό του γάλακτοσ είναι το νερό, το οποίο βρίςκεται ςε ποςοςτό 

περίπου 87-88%. Αν το νερό αυτό απομακρυνκεί, θ διάρκεια ηωισ του γάλακτοσ 

μπορεί να αυξθκεί αρκετά.1 

 

1.2.2 Τδατάνκρακεσ και Ολιγοςακχαρίτεσ 

Οι υδατάνκρακεσ είναι υδατοδιαλυτά μόρια και ωσ εκ τοφτου βρίςκονται ςτθν 

υδατικι ωάςθ του γάλακτοσ, ςε ποςοςτό περίπου 5%. Μφριοσ υδατάνκρακασ είναι ο 

διςακχαρίτθσ λακτόηθ (΢χιμα 1.2.2.1). Θ λακτόηθ αποτελεί το περιςςότερο από το 

99% των υδατανκράκων ςτο γάλα.3 Εμωανίηει χαμθλι διαλυτότθτα και μπορεί να 

κακιηάνει από το διάλυμα με τθ μορωι κοκκϊδουσ ιηιματοσ. Ξετατρζπεται ςε 

γαλακτικό οξφ, κατόπιν οξίνιςθσ, λόγω βακτθριακισ ηφμωςθσ. Επίςθσ, θ μετατροπι 

τθσ λακτόηθσ ςε γαλακτικό οξφ μπορεί να γίνει και κατά τθ διάρκεια ωρίμανςθσ του 

τυριοφ. Θ λακτόηθ ζχει τθν ικανότθτα να διεγείρει τθν απορρόωθςθ του Ca ςτο 

ζντερο.5 Ακόμθ, μπορεί να υδρολυκεί ενηυματικά ςτο ζντερο, ςχθματίηοντασ 

γαλακτο-ολιγοςακχαρίτεσ, που χρθςιμοποιοφνται εφκολα από το βακτιριο 
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Bifidobacterium, και ςυμβάλλουν ςτθ βελτίωςθ τθσ λειτουργίασ του πεπτικοφ 

ςυςτιματοσ.4 

 

΢χιμα 1.2.2.1: Ο διςακχαρίτθσ λακτόηθ. 

Σο αγελαδινό γάλα περιζχει 1g ολιγοςακχαρίτθ/L, ενϊ ςτο μθτρικό γάλα θ 

ςυγκζντρωςθ του ολιγοςακχαρίτθ είναι 7-12 g/L.6 Οι ολιγοςακχαρίτεσ λαμβάνονται 

από το γάλα και διζρχονται μζςω τθσ γαςτρεντερικισ οδοφ και είναι διακζςιμοι για 

τα ευεργετικά βακτιρια του παχζοσ εντζρου, βοθκϊντασ τθν ανάπτυξι τουσ.  

Ολιγοςακχαρίτεσ περιζχονται επίςθσ και ςτισ αλυςίδεσ των γλυκοπρωτεϊνϊν του 

αίματοσ και ςυμβάλλουν ςθμαντικά ςτθν προςταςία των νεογζννθτων από 

μικρόβια και διάωορεσ τοξίνεσ.7 

 

 

1.2.3 Πρωτεΐνεσ 

Σο κλάςμα των πρωτεϊνϊν αντιπροςωπεφει το 3-4% τθσ ςφςταςθσ του γάλακτοσ και 

μπορεί να απομονωκεί από αυτό με υπερωυγοκζντριςθ. Θ πιο ςθμαντικι πρωτεΐνθ 

του γάλακτοσ είναι θ καηεΐνθ (΢χιμα 1.2.3.1), θ οποία αποτελεί το 80% τθσ 

ςυνολικισ πρωτεΐνθσ του γάλακτοσ. Για τθν ακρίβεια οι καηεΐνεσ αποτελοφν μια 

ομάδα παρόμοιων πρωτεϊνϊν, οι οποίεσ μποροφν να απομονωκοφν από το 

πρωτεϊνικό κλάςμα με οξείδωςθ του γάλακτοσ, μζχρι το pH του να ωτάςει ςτθν τιμι 

4.6 (το ιςοθλεκτρικό ςθμείο). ΢ε αυτό το pH οι καηεΐνεσ χάνουν τθ δράςθ τουσ 

κακϊσ, από υδρόωοβεσ που  είναι, αρχίηουν να ενυδατϊνονται και δεν ωζρουν 

πλζον ωορτίο. Οι άλλεσ πρωτεΐνεσ, οι οποίεσ είναι περιςςότερο υδρόωιλεσ, 

παραμζνουν διαςκορπιςμζνεσ ςτθν υδατικι ωάςθ.1 

Τπάρχουν τρία κφρια κλάςματα τθσ καηεΐνθσ, τα οποία είναι γνωςτά ωσ αs-, β-, και 

κ-καηεΐνθ. Θ αs- καηεΐνθ περιλαμβάνει δφο κλάςματα: τθν αs1- και τθν αs2- καηεΐνθ, 

τα οποία όμωσ είναι δφςκολο να διαχωριςτοφν μεταξφ τουσ. Σα τζςςερα κλάςματα, 

αs1-β-, κ-, και αs2- καηεΐνθσ υπάρχουν ςε αναλογία 3:3:1:8. Μαι τα τζςςερα κλάςματα 

είναι ωωςωοπρωτεΐνεσ, κακϊσ περιζχουν αρκετζσ ωωςωορικζσ ομάδεσ, οι οποίεσ 

είναι εςτεροποιθμζνεσ με το αμινοξφ ςερίνθ. Σα κλάςματα αs- και β- καηεΐνθ 

περιζχουν αρκετζσ ωωςωορικζσ ομάδεσ και, ωσ αποτζλεςμα, είναι ευαίςκθτεσ ςτο 

αςβζςτιο και μποροφν να υποςτοφν πιξθ με τθν προςκικθ αςβεςτίου. Θ κ- καηεΐνθ 
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ζχει μόνο μία ωωςωορικι ομάδα και δεν παρουςιάηει ευαιςκθςία ςτο αςβζςτιο. 

Επίςθσ, τα κλάςματα αs- και β- καηεΐνθσ είναι πολφ υδρόωοβα, ενϊ, από τθν άλλθ 

πλευρά, θ κ- καηεΐνθ είναι μια γλυκοπρωτεϊνθ θ οποία περιζχει μια όξινθ 

(ωορτιςμζνθ) υδατανκρακικι ομάδα, γεγονόσ που τθν κακιςτά αρκετά υδρόωιλθ.1 

΢το γάλα, τα κλάςματα τθσ καηεΐνθσ αλλθλεπιδροφν μεταξφ τουσ, κακϊσ και με 

κολλοειδι ωωςωορικοφ αςβεςτίου, ςχθματίηοντασ ςωαιρικζσ δομζσ, οι οποίεσ είναι 

γνωςτζσ ωσ μικκφλια καηεΐνθσ (΢χιμα 1.2.3.1). Οι υδρόωοβεσ αs- και β- καηεΐνεσ 

βρίςκονται κυρίωσ ςτο εςωτερικό των μικκυλίων ενϊ θ υδρόωιλθ κ- καηεΐνθ 

βρίςκεται ςτθν επιωάνεια του μικκυλίου. Θ τελευταία είναι υπεφκυνθ για τθ 

ςτακερότθτα των μικκυλίων ςτο γάλα κάτω από ωυςιολογικζσ ςυνκικεσ. Αυτό 

οωείλεται ςτο ότι θ υδρόωιλθ  κ- καηεΐνθ ζχει αρνθτικό ωορτίο το οποίο ςε 

ςυνδυαςμό με το γεγονόσ ότι το ωορτιςμζνο υδρόωιλο τμιμα του μορίου του 

υδατάνκρακα τείνει να προεξζχει από τθν επιωάνεια του μικκυλίου, προδίδουν ςτα 

μικκφλια ςτερικι ςτακερότθτα.1 

 

΢χιμα 1.2.2: Ξικκφλιο Μαηεΐνθσ 

Σα μικκφλια τθσ καηεΐνθσ υωίςτανται πιξθ με οξίνιςθ ςε pH 4.6-5.2. Μακϊσ τα 

μικκφλια προςεγγίηουν το ιςοθλεκτρικό τουσ ςθμείο, μειϊνεται το ωορτίο τουσ και 

το επίπεδο ενυδάτωςισ τουσ. Ακόμθ, θ δομι τθσ κ- καηεΐνθσ, που μοιάηει με αυτι 

τθσ τρίχασ, μεταβάλλεται μειϊνοντασ τθν ςτερεοχθμικι παρεμπόδιςθ. Αυτό ζχει ωσ 

αποτζλεςμα  τα μικκφλια να χάνουν τθ ςτακερότθτα τουσ  και ζτςι 

ςυςςωματϊνονται. Αυτι είναι θ βάςθ για τθν παραγωγι του τυριοφ cottage, το 

οποίο είναι ζνα όξινο τυρί που περιζχει γάλα με πθγμζνθ καηεΐνθ. Σο οξφ προκαλεί 

επίςθσ τθν απομάκρυνςθ του αςβεςτίου από τα μικκφλια, με αποτζλεςμα το τυρί 

cottage να είναι ωτωχό ςε αςβζςτιο ςε ςχζςθ με άλλα γαλακτοκομικά προϊόντα.1 



14 
 

Σα μικκφλια καηεΐνθσ μποροφν επίςθσ να υποςτοφν κρόμβωςθ με τθν προςκικθ του 

ενηφμου ρεννίνθσ, το οποίο προςτίκεται ςτο γάλα με ςκοπό τθν παραγωγι πυτιάσ ι 

τυριοφ. Θ ρεννίνθ διαςπά ζναν ςυγκεκριμζνο δεςμό ςτθν κ- καηεΐνθ και προκαλεί 

τθν απομάκρυνςθ των ωορτιςμζνων και υδρόωιλων δομϊν από τα μικκφλια. Ωσ 

αποτζλεςμα, θ επιωάνεια του μικκυλίου παραμζνει χωρίσ ωορτίο, γίνεται 

υδρόωοβθ και αςτακισ και ζτςι τα μικκφλια ςυςςωματϊνονται και ςχθματίηουν το 

τυρόπθγμα. Σο τυρόπθγμα μπορεί να διαχωριςτεί από το τυρόγαλα και να υποςτεί 

επεξεργαςία προσ ςχθματιςμό τυριοφ. Θ ρεννίνθ δεν απομακρφνει το αςβζςτιο από 

τα μικκφλια.1 

Σα μικκφλια τθσ καηεΐνθσ είναι ςχετικά ςτακερά ςτθ κζρμανςθ και δεν 

μετουςιϊνονται (ςε ουδζτερο pH), εκτόσ εάν οι κερμοκραςίεσ είναι πολφ υψθλζσ 

και θ κζρμανςθ είναι παρατεταμζνθ. Αυτό αποτελεί πρόβλθμα ςε κερμαινόμενα 

ςυμπυκνωμζνα προϊόντα γάλακτοσ, όπωσ το γάλα εβαπορζ. Σο πρόβλθμα αυτό 

αποωεφγεται με τθν προςκικθ καρραγενάνθσ για τθν προςταςία τθσ πρωτεΐνθσ.1 

Οι καηεΐνεσ περιζχουν τόςο υδρόωιλα όςο και υδρόωοβα τμιματα. Επίςθσ, 

περιζχουν υψθλό ποςοςτό του αμινοξζοσ προλίνθ και ζτςι είναι πρωτεΐνεσ με 

ευζλικτθ δευτεροταγι δομι. Ωσ αποτζλεςμα, προςροωϊνται εφκολα ςε μια 

διεπιωάνεια ελαίου-νεροφ ςχθματίηοντασ ζνα ςτακερό ωιλμ, το οποίο αποτρζπει τθ 

ςυνζνωςθ των ςταγονιδίων του γαλακτϊματοσ με αποτζλεςμα να αποτελοφν 

εξαιρετικοφσ γαλακτωματοποιθτζσ.1 

Σο υπόλοιπο 20% των πρωτεϊνϊν του γάλακτοσ, αποτελείται από τθν πρωτεΐνθ του 

οροφ του γάλακτοσ. Αυτό το κλάςμα αποτελείται κυρίωσ από τθν α-λακταλβουμίνθ, 

τθν β-λακτογλοβουλίνθ και τθν αλβουμίνθ του οροφ.3 Οι πρωτεΐνεσ του οροφ του 

γάλακτοσ είναι πιο ενυδατωμζνεσ από τθν καηεΐνθ και μετουςιϊνονται και 

κακιηάνουν με τθ κερμότθτα και όχι με οξφ.  

΢τισ πρωτεΐνεσ του γάλακτοσ ανικουν επίςθσ και ζνηυμα όπωσ είναι θ λιπάςθ, θ 

πρωτεάςθ και θ αλκαλικι ωωςωατάςθ, οι οποίεσ υδρολφουν τα τριγλυκερίδια, τισ 

πρωτεΐνεσ και τουσ ωωςωορικοφσ εςτζρεσ, αντίςτοιχα. ΢τον Πίνακα 1.2.3.1 

αναωζρονται οι μζςεσ τιμζσ τθσ ποιότθτασ των πρωτεϊνϊν για το γάλα και τα 

διάωορα γαλακτοκομικά προϊόντα, ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ βιολογικισ τουσ 

αξίασ, τθσ πεπτικότθτασ, τθσ κακαρισ πρωτεϊνικισ χριςθσ των, τθσ 

αποτελεςματικότθτασ τουσ.1 

 Βιολογικι 
αξία 

Πεπτικότθτα Μακαρι 
Πρωτεϊνικι 
Χριςθ 

Αποτελεςματικότθτα 

Γάλα 84.5 96.9 81.6 3.09 

Μαηεΐνθ 79.7 96.3 72.1 2.86 

Νακταλβουμίνθ 82 97 79.5 3.43 

΢κόνθ 
γάλακτοσ χωρίσ 
λιπαρά 

- - - 3.11 

Πίνακασ 1.2.3.1: Ξζςεσ τιμζσ ποιότθτασ πρωτεϊνϊν του γάλακτοσ. 
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Ο Οργανιςμόσ Σροωίμων και Γεωργίασ των Θνωμζνων Εκνϊν, ζχει προτείνει μια 

μζκοδο, θ οποία κατατάςςει τισ πρωτεΐνεσ ανάλογα με τθν βιο-διακεςιμότθτα των 

αμινοξζων τουσ. ΢τθ λίςτα αυτι οι πρωτεΐνεσ του γάλακτοσ βρίςκονται ψθλά.8 

Ξελζτεσ ζχουν δείξει ότι θ πεπτικι αξία των πρωτεϊνϊν του γάλακτοσ (95%) και τθσ 

καηεΐνθσ (94,1%) είναι μεγαλφτερθ από εκείνεσ που βρίςκονται ςτθ ςόγια, ςτο 

καλαμπόκι, ςτο μπιηζλι και ςτο ςιτάρι.8 Ζχει αποδειχκεί πωσ ζνασ αρικμόσ 

πεπτιδίων που προζρχονται από το γάλα είναι βιοδραςτικά και για το λόγο αυτό 

ζχουν προςτεκεί ςε διάωορα εμπορικά προϊόντα όπωσ είναι τα αναψυκτικά.9 

1.2.4 Βιταμίνεσ 

Σο γάλα αποτελεί πθγι όλων των βιταμινϊν, εκτόσ από τθ βιταμίνθ C, θ οποία 

διαςπάται κατά τθν παςτερίωςθ.3 Σο γάλα περιζχει υδατοδιαλυτζσ και 

λιποδιαλυτζσ βιταμίνεσ. Από τισ υδατοδιαλυτζσ βιταμίνεσ περιζχει κυρίωσ βιταμίνεσ 

του ςυμπλζγματοσ Β, ενϊ από τισ λιποδιαλυτζσ περιζχει ςε μεγάλο ποςοςτό τισ 

βιταμίνεσ Α και D και ςε μικρότερο ποςοςτό τισ βιταμίνεσ E και Μ.1 

 

Μάκε βιταμίνθ ζχει διαωορετικό μεν, αλλά κακοριςτικό ρόλο ςτο γάλα: 

 Θ βιταμίνθ Α (ρετινόλθ) (΢χιμα 1.2.4.1) αποτελεί ωυςικό ςυςτατικό του 

λίπουσ ςτο πλιρεσ γάλα. Είναι πολφ ςθμαντικι για τθν όραςθ και εμπλζκεται 

ςτθ λειτουργία του ανοςοποιθτικοφ ςυςτιματοσ, ςτθν αναπαραγωγι και 

ςτθν κυτταρικι επικοινωνία, διαωοροποίθςθ και ανάπτυξθ.10 Νόγω του 

ρόλου τθσ ςτον οργανιςμό είναι δυνατό να γίνεται εμπλουτιςμόσ των 

γαλακτοκομικϊν προϊόντων με βιταμίνθ Α. 

 
΢χιμα 1.2.4.1: Βιταμίνθ Α (Ρετινόλθ) 

 

 

 Θ βιταμίνθ Β1 (κειαμίνθ) (΢χιμα 1.2.4.2) ςυμβάλλει ςτον μεταβολιςμό των 

αμινοξζων με διακλαδιςμζνθ αλυςίδα, των υδατανκράκων και των λιπαρϊν 

οξζων.11 
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΢χιμα 1.2.4.2: Βιταμίνθ 

Β1(Θειαμίνθ) 

 

 

 Θ βιταμίνθ Β2 (ριβοωλαβίνθ) (΢χιμα 1.2.4.3) ςυμμετζχει ςτον μεταβολιςμό 

των υδατανκράκων, των λιπϊν και των πρωτεϊνϊν.11 Σο υδατικό κλάςμα του 

γάλακτοσ είναι πλοφςιο ςτθ ριβοωλαβίνθ, θ οποία είναι ζνα πραςινωπό 

ωκορίηον μόριο. Ακόμθ, θ ριβοωλαβίνθ ζχει ςθμαντικό ρόλο ςτθ 

ωωτοςφνκεςθ, αλλά καταςτρζωεται εφκολα κατά τθν ζκκεςθ του γάλακτοσ 

ςτο θλιακό ωὠσ.  

΢χιμα 1.2.4.3: Βιταμίνθ 

Β2(Ριβοωλαβίνθ) 

 

 

 Θ βιταμίνθ Β3 (νιαςίνθ) (΢χιμα 1.2.4.4) αποτελεί πρόδρομο μόριο των 

ςυνενηφμων NAD και NADP, τα οποία είναι υπεφκυνα για τον καταβολιςμό 

αλκοολϊν, υδατανκράκων, λιπϊν, πρωτεϊνϊν, κακϊσ και για τθ ςφνκεςθ των 

μακρομορίων.11 
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΢χιμα 1.2.4.4: Βιταμίνθ Β3 (Οιαςίνθ) 

 

 Θ βιταμίνθ Β6 (πυριδοξίνθ) (΢χιμα 1.2.4.5) ζχει ενεργό ρόλο ςε 

περιςςότερεσ από 100 ενηυμικζσ αντιδράςεισ, οι περιςςότερεσ από τισ 

οποίεσ ςχετίηονται με το μεταβολιςμό των πρωτεϊνϊν. Επίςθσ, ςυμμετζχει 

ςτθν γνωςτικι ανάπτυξθ, κακϊσ και ςτθ λειτουργία του ανοςοποιθτικοφ.10 

΢χιμα 1.2.4.5: Βιταμίνθ Β6 (Πυριδοξίνθ) 

 

 Θ βιταμίνθ Β9 (ωυλλικό οξφ) (΢χιμα 1.2.4.6) χρθςιμοποιείται ςτθ ςφνκεςθ 

DNA, RNA και αμινοξζων.10 

 
΢χιμα 1.2.4.6: Βιταμίνθ Β9 (Φυλλικό Οξφ) 

 

 Θ βιταμίνθ Β12 (κοβαλαμίνθ) (΢χιμα 1.2.4.7) βοθκάει ςτθ ςφνκεςθ του DNA 

και τθσ αιμογλοβίνθσ. Επίςθσ ζχει ενεργό ρόλο ςτθ διατιρθςθ των νευρικϊν 

κυττάρων.12 
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΢χιμα 1.2.4.7: Βιταμίνθ Β12 (Μοβαλαμίνθ) 

 

 Θ βιταμίνθ D (καλςιωερόλθ) (΢χιμα 1.2.4.8) βρίςκεται ςε υψθλά επίπεδα 

ςτο γάλα και βοθκάει ςτθν απορρόωθςθ Ca και P από τα οςτά, 

ςυμβάλλοντασ ςτθν ανάπτυξι τουσ.10 

΢χιμα 1.2.4.8: Βιταμίνθ D (Μαλςιωερόλθ) 

 

 Θ βιταμίνθ Ε (τοκοωερόλθ) (΢χιμα 1.2.4.9) είναι αντιοξειδωτικι και 

εμποδίηει τον τραυματιςμό των κυττάρων.10 
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΢χιμα 1.2.4.9: Βιταμίνθ Ε 

(Σοκοωερόλθ) 

 

 Οι βιταμίνεσ Μ1 (ωιλοκινόνθ) και Μ2 (μενακινόνθ) (΢χιμα 1.2.4.10) 

παράγονται από βακτιρια ςτα ηυμωμζνα γαλακτοκομικά προϊόντα και είναι 

απαραίτθτεσ για τθν πιξθ του αίματοσ.11 

 
΢χιμα 1.2.4.10: Βιταμίνθ Μ1 (ωιλοκινόνθ) και Μ2 (μενακινόνθ) 

1.2.5 Μεταλλικά ΢τοιχεία 

΢το γάλα βρίςκονται κυρίωσ τα μζταλλα Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P, Se και Zn, τα οποία 

είναι υπεφκυνα για ζναν αρικμό βαςικϊν διεργαςιϊν ςτο ςϊμα.11,13  Θ 
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ςυγκζντρωςι τουσ αποτελεί περίπου το 1% τθσ ςφςταςθσ του γάλακτοσ, με το 1/3 

του αςβεςτίου να βρίςκεται ςτο διάλυμα και τα 2/3 να είναι διεςπαρμζνα με τθ 

μορωι κολλοειδϊν. Σο αςβζςτιο ςχθματίηει ςφμπλοκο με τθν καηεΐνθ, όπωσ επίςθσ 

με τον ωωςωόρο  και το κιτρικό οξφ. Ξια επαρκισ πρόςλθψθ Ca αυξάνει τθν οςτικι 

πυκνότθτα κατά τθν ανάπτυξθ του ςκελετοφ και αποτρζπει τθν απϊλεια οςτϊν και 

οςτεοπορωτικϊν καταγμάτων, που ςυμβαίνουν κυρίωσ ςτισ μεγάλεσ θλικίεσ.14 

Μλινικζσ μελζτεσ ζχουν δείξει ότι θ κατανάλωςθ Ca από τα γαλακτοκομικά προϊόντα 

είναι κατά 50-100% πιο αποτελεςματικι από το ποςοςτό που λαμβάνεται από 

ςυμπλθρϊματα διατροωισ.9 Σο Ca, αλλά και τα άλλα ςτοιχεία που βρίςκονται ςτα 

γαλακτοκομικά προϊόντα, είτε αυτά είναι πλιρθ είτε χαμθλϊν λιπαρϊν, μειϊνουν 

τθ ςυςςϊρευςθ του λίπουσ ςτο ςϊμα και επιταχφνουν τθν απϊλεια βάρουσ.15 ΢ε 

μια ςθμαντικι μελζτθ που ζγινε ανάμεςα ςε ανκρϊπουσ και ηϊα, χρθςιμοποιϊντασ 

μια δίαιτα υψθλισ περιεκτικότθτασ ςε λιπαρά, αλλά μια αρκετά αυξθμζνθ 

ςυγκζντρωςθ μεταλλικϊν ςτοιχείων, τα διατροωικά ςτοιχεία ζδειξαν ςθμαντικι 

αφξθςθ τθσ LDL (Low- Density Lipoprotein, «καλι χολθςτερόλθ»), ενϊ θ HDL (High- 

Density Lipoprotein, «κακι χολθςτερόλθ») δεν παρουςίαςε αφξθςθ.16 Σο Ca μειϊνει 

τθν απορρόωθςθ του λίπουσ ςτο ζντερο μζςω ςχθματιςμοφ ςαπϊνων. Επίςθσ, 

μειϊνει τα επίπεδα χολθςτερόλθσ μζςω δζςμευςθσ του ωωςωορικοφ αςβεςτίου με 

τα χολικά οξζα, τα οποία ξαναδθμιουργοφνται ςτο ιπαρ από τθν LDL και τθν 

χολθςτερόλθ.17 Σα γαλακτοκομικά προϊόντα, τα οποία παρζχουν τουλάχιςτον 70% 

του Ca ςτθ διατροωι18, ζχουν χαρακτθριςτεί ωσ οι καλφτερεσ πθγζσ αςβεςτίου 

εξαιτίασ τθσ υψθλισ περιεκτικότθτάσ τουσ ςε αυτό το ςτοιχείο.12 

 

1.2.6 Λίποσ 

Σα λιπίδια του γάλακτοσ υπάρχουν ςε αυτό με τθ μορωι ςωαιριδίων και 

αποτελοφνται κυρίωσ από τριγλυκερίδια, που περιβάλλονται από τθ MFGM (Milk 

Fat Globule Membrane). Θ MFGM αποτελείται κατά 60% από πρωτεΐνεσ και 40% 

λιπίδια, όπωσ είναι τα πολικά ωωςωολιπίδια και ςωιγγολιπίδια, θ χολθςτερόλθ, 

κακϊσ και από κάποια άλλα ςυςτατικά που βρίςκονται ςε μικρό ποςοςτό.19 Σα 

πολικά λιπίδια είναι λιγότερα από 40mg/ 100g γάλακτοσ, αλλά ζχουν βιολογικι 

δράςθ. Παράδειγμα αποτελεί θ παρεμπόδιςθ του καρκίνου του παχζοσ εντζρου 

κακϊσ και θ δράςθ τουσ ζναντι διαωόρων εντερικϊν πακογόνων.19 Οι πρωτεΐνεσ τθσ 

MFGM είναι κυρίωσ γλυκοπρωτεΐνεσ, όπωσ θ βουτυροωίλθ, θ οποία μπορεί  να 

καταςτείλει τθ ςκλιρυνςθ κατά πλάκασ, κακϊσ και τα BrCa1, και BrCa2, τα οποία 

ωαίνονται να αναςτζλλουν τον καρκίνο του μαςτοφ.20 Σο λίποσ του γάλακτοσ 

αποτελείται από περίπου 72% κορεςμζνα λιπαρά οξζα, 25% μονοακόρεςτα και 3% 

πολυακόρεςτα λιπαρά οξζα. Ο ρόλοσ του είναι θ μεταωορά ενϊςεων που 

προκαλοφν τθ γεφςθ του γάλακτοσ και θ μεταωορά των λιποδιαλυτϊν βιταμινϊν, A, 

D, E, K.21 Σο γάλα περιζχει ι είναι δυνατό να ενιςχυκεί με λιποδιαλυτζσ βιταμίνεσ. 

Επίςθσ, περιζχει τισ χρωςτικζσ ουςίεσ καροτζνιο και ξανκοωφλλθ. Σο λίποσ περιζχει 

ακόμθ τθ ςτερόλθ χολθςτερόλθ, κακϊσ και ωωςωολιπίδια, τα οποία όμωσ 

βρίςκονται ςτο μεγαλφτερο ποςοςτό τουσ (95%) με τθ μορωι τριγλυκεριδίων, με 
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κορεςμζνα, μονοακόρεςτα και πολυακόρεςτα λιπαρά οξζα. Αυτά ζχουν ποικίλα 

ςθμεία τιξεωσ και παρουςιάηουν  ευαιςκθςία ςτθν οξείδωςθ. Σα λιπαρά οξζα που 

υπάρχουν ςτο γάλα αποτελοφνται από πολλζσ αλυςίδεσ λιπαρϊν οξζων μικροφ 

μικουσ όπωσ είναι το κορεςμζνο βουτυρικό οξφ, κακϊσ και τα οξζα καπροϊκό, 

καπρυλικό και καπρικό1 (πίνακασ 1.2.6.1). 

 

Ομάδα Ποςοςτό (%, w/w) 

Σριγλυκερίδια 98 

Διγλυκερίδια 0.3 

Ξονογλυκερίδια 0,03 

Ελεφκερα λιπαρά οξζα 0.1 

Φωςωολιπίδα 0.8 

΢τερόλεσ 0.3 

Μαροτενοειδι Κχνθ 

Νιποδιαλυτζσ βιταμίνεσ Κχνθ 

Τδατοδιαλυτζσ βιταμίνεσ Κχνθ 
Πίνακασ 1.2.6.1: ΢φςταςθ (%, w/w) του λίπουσ του γάλακτοσ. 

 

Σο λίποσ ζχει χαμθλι πυκνότθτα και μπορεί εφκολα να υποςτεί ωυγοκζντριςθ ι 

αποκορφωωςθ από το γάλα, παράγοντασ γάλα με χαμθλό ποςοςτό λίπουσ ι άπαχο. 

΢το πλιρεσ γάλα το λίποσ βρίςκεται ςε ποςοςτό 3-4%, ενϊ ςε γάλατα μικροφ 

ποςοςτοφ λίπουσ βρίςκεται ςε χαμθλότερα επίπεδα. Επίςθσ, ςτθν κρζμα γάλακτοσ 

υπάρχει αρκετά μεγάλο ποςοςτό λίπουσ. Σο λίποσ αποτελεί το πιο ακριβό 

ςυςτατικό του γάλακτοσ και ωσ εκ τοφτου οι παραγωγοί του πλθρϊνονται με βάςθ 

αυτό. Όταν απομακρφνονται το λίποσ και τα καροτενοειδι που περιζχονται ςτο 

γάλα, αυτό αλλάηει χρϊμα και αποκτά ζνα μελανό χρϊμα.  

Σα ςωαιρίδια του λίπουσ είναι λιγότερο πυκνά από ότι το νερό ςτθν υδατικι ωάςθ 

του γάλακτοσ. Ζτςι, κατά τθν αποβουτφρωςθ, αυτά ανεβαίνουν ςτθν επιωάνεια. 

Όταν γαλακτωματοποιείται κατά τθ διάρκεια τθσ ομογενοποίθςθσ, παρατθρείται 

αφξθςθ ςτον αρικμό των λιποκυττάρων κακϊσ και αφξθςθ του ιξϊδουσ, επειδι το 

λίποσ κατανζμεται ςε όλο το υγρό. Μακϊσ το γάλα υωίςταται επεξεργαςία 

παραμζνουν ςε αυτό μεμβράνεσ λιπιδίων και πρωτεϊνϊν, ςυμπεριλαμβανομζνθσ 

τθσ λεκικίνθσ.  

Σο λιπαρό κλάςμα του γάλακτοσ ποικίλει αρκετά ςε κερμίδεσ. Θ πλθρότθτα του 

αρμζγματοσ κακορίηει τον πλοφτο τθσ περιεκτικότθτασ ςε λίποσ. Επιπλζον, τα 

γαλακτοκομικά προϊόντα κακϊσ και άλλα τρόωιμα με υψθλι περιεκτικότθτα ςε 

κορεςμζνα λιπαρά οξζα, περιζχουν μια ςειρά από κορεςμζνα και ακόρεςτα λιπαρά 

οξζα, κακζνα από τα οποία επθρεάηει το μεταβολιςμό των λιποπρωτεϊνϊν με 

διάωορουσ τρόπουσ.1 
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1.3 ΩΦΕΛΗ ΣΩΝ ΓΑΛΑΚΣΟΚΟΜΙΚΩΝ ΠΡΟΪΟΝΣΩΝ ΢ΣΗΝ ΤΓΕΙΑ ΣΟΤ ΑΝΘΡΩΠΟΤ 

Σα γαλακτοκομικά προϊόντα αποτελοφν βαςικό ςυςτατικό τθσ διατροωισ κακϊσ 

προςωζρουν πολλά οωζλθ ςτον άνκρωπο, τα ςθμαντικότερα των οποίων 

περιγράωονται παρακάτω: 

1.3.1 Δόμθςθ και Διατιρθςθ τθσ Μυϊκισ Μάηασ 

Είναι γεγονόσ ότι θ υγεία του ςϊματοσ (ωυςικι κατάςταςθ), ςυχνά ενιςχφεται με 

ςυμπλθρϊματα διατροωισ που περιζχουν πρωτεΐνεσ του οροφ του γάλακτοσ. Ζχει 

βρεκεί πωσ το 26% των αμινοξζων των πρωτεϊνϊν του γάλακτοσ ζχουν ςτθ 

διακλαδιςμζνθ αλυςίδα τουσ λευκίνθ, θ οποία ςυμβάλλει ςτθ δθμιουργία των 

μυϊν.22 Θ ςφςταςθ των πρωτεϊνϊν του οροφ μοιάηει αρκετά με αυτι των 

ςκελετικϊν μυϊν. 

Ξία μετανάλυςθ, που προζκυψε από 14 μελζτεσ και με τθ βοικεια 600 

ςυμμετεχόντων, ζδειξε πωσ οι πρωτεΐνεσ του οροφ του γάλακτοσ ζχουν πολφ κετικι 

επίδραςθ ςτο ςϊμα και ςυμβάλλουν ςτθ μείωςθ του βάρουσ και του λίπουσ, όταν 

χρθςιμοποιοφνται ωσ ςυμπλιρωμα διατροωισ.23  Οι θλικιωμζνοι ςυχνά λαμβάνουν 

το μιςό τθσ πρωτεΐνθσ που καταναλϊνεται θμερθςίωσ, γεγονόσ που μπορεί να 

οδθγιςει ςε ςαρκοπενία, δθλαδι απϊλεια τθσ μυϊκισ μάηασ.4 

΢ε μια ζρευνα που πραγματοποιικθκε, 15 άτομα θλικίασ 60-85 χρόνων 

κατανάλωςαν πρωτεΐνθ του οροφ του γάλακτοσ. Σο αποτζλεςμα ιταν πωσ 

βελτιϊκθκε θ ςυςςϊρευςθ των ςκελετικϊν μυϊν και αυξικθκε θ μυϊκι τουσ 

μάηα.24 

Θ καηεΐνθ μπορεί να προωκιςει τθν ανάπτυξθ των μυϊν. Ξελζτθ που ζγινε ςε 56 

αρχάριουσ αρςιβαρίςτεσ που αςκοφνται 1 ϊρα τθν θμζρα, 5 θμζρεσ τθν εβδομάδα 

για 12 εβδομάδεσ, ζδειξε ότι θ κατανάλωςθ αποβουτυρωμζνου γάλακτοσ μετά τισ 

προπονιςεισ τουσ, οδιγθςε ςε μεγαλφτερθ ανάπτυξθ τθσ μυϊκισ μάηασ από ότι αν 

καταναλωκοφν ςόγια ι υδατανκρακοφχα αναψυκτικά.25 

 

1.3.2 Πίεςθ του Αίματοσ 

Οι καηεΐνεσ διευκολφνουν τθν απορρόωθςθ του αςβεςτίου και του ωωςωόρου από 

το λεπτό ζντερο και αποτελοφν τα κφρια υποςτρϊματα για τθν παραγωγι των 

βιοδραςτικϊν πεπτιδίων.26 Αυτά είναι μικρά πεπτίδια τα οποία αποτελοφν προϊόντα 

είτε ηφμωςθσ του γάλακτοσ από τα βακτιρια Lactobacilli, είτε πζψθσ τθσ πρωτεΐνθσ 

ςτο ζντερο. Σα πεπτίδια αυτά απορροωοφνται από το ζντερο χωρίσ να 

καταςτρζωονται. Ξερικά από αυτά τα βιοδραςτικά μόρια είναι λακτο-τριπεπτίδια. 

΢ε αυτά ςυμπεριλαμβάνονται τα Ile- Pro- Pro και Val- Pro- Pro, τα οποία ζχουν 

αποτελζςει αντικείμενο πολλϊν ερευνϊν26 και υπάρχουν ςε τυριά ςουθδικισ 

προζλευςθσ, ςε ςυγκεντρϊςεισ που κυμαίνονται μεταξφ 19 και 182 mg/kg.4 Αυτά τα 

λακτο-τριπεπτίδια αναςτζλλουν το μετατρεπτικό ζνηυμο τθσ αγγειοτενςίνθσ (ACE) in 
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vitro. Σο ζνηυμο αυτό μετατρζπει τθν αγγειοτενςίνθ Ι ςε αγγειοτενςίνθ ΙΙ, μια 

ορμόνθ, θ οποία περιορίηει τθ ςυςτολι των αιμοωόρων αγγείων και οδθγεί ςε 

υπζρταςθ. Σο ACE που βρίςκεται ςτα γαλακτοκομικά προϊόντα ζχει δειχκεί πωσ 

μπορεί να ςχετίηεται με τθ χαμθλι πίεςθ του αίματοσ.27 Ξελζτθ που ζγινε ςε πάνω 

από 2500 Ουαλοφσ άνδρεσ ςε χρονικό διάςτθμα 22,8 χρόνων, ζδειξε ότι θ υψθλι 

πρόςλθψθ γάλακτοσ (5586 ml/ θμζρα) ςυςχετίςτθκε με χαμθλι ςυςτολικι 

αρτθριακι πίεςθ (κατά 10,4 mmHg) και λιγότερθ αρτθριακι δυςκαμψία. Εκτόσ από 

το βοφτυρο, το οποίο παρουςίαςε αρνθτικζσ δράςεισ, τα γαλακτοκομικά προϊόντα 

βρζκθκε πωσ είναι ωωζλιμα για τθν καρδιά.28 Ξια μελζτθ που ζγινε ςε πάνω από 

2200 κατοίκουσ ενόσ προαςτίου του Ρότερνταμ, θλικίασ 55 χρονϊν, ζδειξε ότι θ 

κατανάλωςθ προϊόντων χαμθλισ περιεκτικότθτασ ςε λιπαρά ςυςχετίςτθκε με τθ 

μείωςθ τθσ υπζρταςθσ κατά 20%.29 Ξια αναςκόπθςθ των ερευνϊν που ζχουν γίνει 

πρόςωατα κατζλθξε ςτο ςυμπζραςμα ότι θ κατανάλωςθ γαλακτοκομικϊν 

προϊόντων βοθκάει ςτθ μείωςθ τθσ αρτθριακισ πίεςθσ.6 

 

1.3.3 Σερθδόνα 

Σο τυρί ζχει ςυνδεκεί με τθν προςταςία από τθν τερθδόνα, μζςω μιασ ςειράσ 

μθχανιςμϊν που είναι μερικϊσ μόνον κατανοθτοί και δεν περιορίηονται 

αποκλειςτικά ςτθν παρουςία Ca. Πικανόν τα βιοενεργά πεπτίδια που προζρχονται 

από τθν καηεΐνθ, ζχουν τθ δυνατότθτα να αναςτζλλουν τθ δράςθ βακτθρίων και τθ 

ρυκμιςτικι ικανότθτα τθσ μεμβράνθσ που περιβάλλει τα δόντια και να βελτιϊνουν 

το ςμάλτο των δοντιϊν.30 Από ςχετικι μελζτθ όμωσ κατά τθν οποία από το γάλα 

απομακρφνκθκε θ καηεΐνθ, θ λακτόηθ και το λίποσ, προζκυψε προςταςία του 

ςμάλτου των δοντιϊν, προωανϊσ λόγω τθσ πρωτεάςθσ πεπτόνθ θ οποία προζρχεται 

από τθν καηεΐνθ-β και αποτελεί δευτερεφον ςυςτατικό τθσ πρωτεΐνθσ του οροφ του 

γάλακτοσ.31 

 

1.3.4 Μάκθςθ και Μνιμθ 

Ζνα πεπτίδιο που παράγεται από τθ β-καηεΐνθ, θ β-καηομορωίνθ-5 (Tyr- Pro- Phe- 

Pro- Gly), είναι ζνασ μ-οπιοειδισ αγωνιςτισ υποδοχζασ (τζτοιοι αγωνιςτζσ, όπωσ θ 

μορωίνθ, δρουν ωσ αναλγθτικά) και μπορεί να βοθκιςει ςτθ μάκθςθ και ςτθ μνιμθ. 

Μλινικζσ δοκιμζσ που ζγιναν πάνω ςε ποντίκια, ζδειξαν ότι θ χοριγθςθ χαμθλισ 

δόςθσ β-καηομορωίνθσ-5 μπορεί να βελτιϊςει τθ μνιμθ και τθ μάκθςθ.32 Οι β-

καηομορωίνεσ είναι ςθμαντικζσ για τθ ψυχοκινθτικι ανάπτυξθ των βρεωϊν κακϊσ 

το μθτρικό γάλα είναι πολφ πιο ωωζλιμο από αυτό των βοοειδϊν.33 
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1.3.5 Καρκίνοσ 

Ξελζτεσ ζχουν δείξει ότι θ λακτοωερίνθ, μια πρωτεΐνθ που βρίςκεται ςε μικρό 

ποςοςτό ςτο γάλα, ζχει αντικαρκινικζσ ιδιότθτεσ.  ΢ε μελζτθ που ζγινε ςε ποντίκια, 

τα οποία είχαν ζνα ανκρϊπινο γονίδιο που προκαλεί όγκο ςτον πνεφμονα, θ 

λακτοωερίνθ μείωςε ςθμαντικά τον πολλαπλαςιαςμό των καρκινικϊν κυττάρων, 

κακϊσ και τθν πρόκλθςθ ωλεγμονισ ςτον πνεφμονα.34 Επίςθσ, θ λακτοωερίνθ 

μείωςε τθν βιωςιμότθτα των κυττάρων καρκίνου του μαςτοφ.35 Ζνα πεπτίδιο τθσ 

λακτοωερίνθσ αποδείχκθκε πωσ ςυμβάλλει ςτθ μείωςθ των βλαβϊν ςτο DNA που 

προκαλοφνται από καρκινικά κφτταρα του παχζοσ εντζρου36 Ζχουν γίνει επιτυχείσ 

προςπάκειεσ κλωνοποίθςθσ πεπτιδίων από τθ λακτοωερίνθ και τθν as1- καηεΐνθ ςτο 

βακτιριο Streptococcus thermophiles, το οποίο αποτελεί μια κοινι καλλιζργεια 

εκκίνθςθσ για το τυρί και το γιαοφρτι, το οποίο πικανό να βελτιςτοποιιςει τθν 

δραςτικότθτα αυτϊν των πεπτιδίων.37 

Ακόμθ, ςε ζρευνα που ζχει διεξαχκεί για τθ μελζτθ τθσ βιταμίνθσ D και του 

αςβεςτίου ζχει βρεκεί ότι και αυτά τα δφο ςυςτατικά ςυμβάλλουν ςθμαντικά ςτθ 

μείωςθ του καρκίνου του παχζοσ εντζρου.  

Άλλεσ πακιςεισ όπωσ είναι θ πάχυνςθ, θ δυςανεξία ςτθ γλυκόηθ, θ υπζρταςθ και θ 

δυςλιπιδαιμία (δθλαδι θ αφξθςθ των λιπιδίων ςτο αίμα), είναι παράγοντεσ του 

μεταβολικοφ ςυνδρόμου το οποίο αυξάνει τον κίνδυνο για διαβιτθ τφπου ΙΙ, κακϊσ 

και τον κίνδυνο καρδιοπακειϊν. Θ πρόςλθψθ τθσ βιταμίνθσ D και του αςβεςτίου 

από τα γαλακτοκομικά προϊόντα προκαλεί μείωςθ του διαβιτθ τφπου ΙΙ. 

 

1.4 ΔΡΑ΢ΕΙ΢ ΣΟΤ ΓΑΛΑΚΣΟ΢ 

Σο γάλα και τα γαλακτοκομικά προϊόντα ζχουν κορεςμζνα και ακόρεςτα λιπαρά 

οξζα και θ κατανάλωςθ τουσ ςυχνά προκαλεί αφξθςθ ςτα επίπεδα χολθςτερόλθσ 

ςτο αίμα. Αυτό μαηί με τθν πεποίκθςθ ότι το γάλα είναι παχυντικό ωσ τρόωιμο, 

ωαίνεται πωσ οδιγθςαν ευρζωσ ςτθν άποψθ ότι το γάλα και τα γαλακτοκομικά 

προϊόντα αποτελοφν παράγοντεσ παχυςαρκίασ και καρδιαγγειακϊν πακιςεων και 

ότι πρζπει να περιοριςτεί θ κατανάλωςι τουσ. Ζχουν προτακεί αρκετζσ υποκζςεισ 

και ζχουν γίνει αρκετζσ προςπάκειεσ ϊςτε να εξθγιςουν τον κίνδυνο που κρφβει 

για τθν υγεία το γάλα και τα προϊόντα του.4 Θ απάντθςθ που δίνουν όλεσ αυτζσ οι 

μελζτεσ είναι ότι θ κατανάλωςθ του γάλακτοσ προκαλεί αφξθςθ τθσ χολθςτερόλθσ 

ςτο αίμα.   

Παρόλα αυτά, το ςυμπζραςμα που ζχει προκφψει από 76 μελζτεσ, δεν ιταν 

ξεκάκαρο για το αν θ κατανάλωςθ πολυακόρεςτων λιπαρϊν οξζων είναι ωωζλιμθ ι 

όχι.38  Αυτό ζρχεται ςε αντίκεςθ με τθν ποιότθτα και τον ρόλο  αυτϊν των 

πολυακόρεςτων λιπαρϊν οξζων που υπάρχουν ςτο γάλα, κακϊσ αυτά 

χαρακτθρίηονται ωσ ιδιαίτερα ςθμαντικά για τθ διατροωι και κατ’ επζκταςθ, τθν 

υγεία του ανκρϊπου. Αν και βρίςκονται ςε πολφ μικρό ποςοςτό ςτο γάλα, 

χαρακτθρίηονται ωσ απαραίτθτα λιπαρά οξζα κακϊσ ο οργανιςμόσ δεν μπορεί να τα 
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ςυνκζςει μόνοσ του και πρζπει να τα λαμβάνει με τθ διατροωι.  Σζτοια λιπαρά οξζα 

είναι τα γνωςτά ωμζγα λιπαρά οξζα, που προζρχονται από το λινελαϊκό οξφ (C18:2). 

Σο μόριο αυτό ζχει μελετθκεί από πολλοφσ ερευνθτζσ για τθν δράςθ και τθν 

χρθςτικότθτα του ςτθ διατροωι και, επομζνωσ, ςτθν  υγεία του ανκρϊπου. 

Σα πιο ςθμαντικά από αυτά τα λιπαρά οξζα, και τα οωζλθ που ζχουν για τθν υγεία, 

περιγράωονται παρακάτω: 

1.4.1.1 ΢υηυγζσ Λινελαϊκό Οξφ (Conjugated Linoleic Acid, CLA) 

Ο όροσ ςυηυγζσ λινελαϊκό οξφ, (Conjugated Linoleic Acid, CLA), είναι ζνασ 

ςυλλογικόσ όροσ, ο οποίοσ χρθςιμοποιείται για να περιγράψει τα διαωορετικά 

ιςομερι (ιςομερι κζςθσ και γεωμετρικά ιςομερι), του δεκαοκταδιενικοφ 

(λινελαϊκοφ) οξζοσ. Από τα ιςομερι των CLA, τα δφο κφρια είναι τα 9-cis, 11-trans 

CLA (c9, t11- octadecadienoic acid) και 10-trans, 12-cis CLA (t10, c12- 

octadecadienoic acid). Φυςιολογικά, τα CLA απαντϊνται ςτα ωωςωολιπίδια του 

ανκρϊπινου πλάςματοσ, ςτο μεγαλφτερο ποςοςτό των γαλακτοκομικϊν προϊόντων, 

κακϊσ και ςτο κρζασ διαωορετικισ προζλευςθσ (Πίνακασ 1.4.1.1). Θ ςφνκεςθ των 

CLA προζρχεται κυρίωσ από τθ διαδικαςία μικροβιακισ βιοχδρογόνωςθσ ςτο 

ςτομάχι των ηϊων από βακτιρια. Σο υπεφκυνο βακτιριο για τθ ςφνκεςθ των CLA 

είναι το Butyrivibrio fibrisolvens, το οποίο παράγει τθν ιςομεράςθ του λινελαϊκοφ 

οξζοσ, ζνα ζνηυμο το οποίο ζχει ςθμαντικό ρόλο ςτθ ςφνκεςθ των CLA. Ωσ εκ 

τοφτου, κατά κφριο λόγο, βρίςκεται ςτα μθρυκαςτικά και ςτα γαλακτοκομικά 

προϊόντα. ΢το γάλα, εκτόσ από τα κφρια ιςομερι, (9-cis, 11-trans CLA και το 10-

trans, 12-cis CLA), υπάρχουν και άλλα ιςομερι, ςε υπολογίςιμο ποςοςτό. Αυτά τα 

ιςομερι είναι τα 9-trans, 11-trans CLA, 9-trans, 11-cis, CLA και το 9-cis, 11-cis CLA 

(΢χιμα 1.4.1.1, Πίνακασ 1.4.1.2). 
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Είδοσ 
Σροφίμου 

Ποςοςτό 
CLA 

Ποςοςτό 
ιςομεροφσ 
9-cis, 11-
trans CLA 

Είδοσ 
Σροφίμου 

Ποςοςτό 
CLA 

Ποςοςτό 
ιςομεροφσ 
9-cis, 11-
trans CLA 

Γαλακτοκομικά Προϊόντα Φρζςκο Κρζασ 

Γάλα 5.5 92 Φρζςκοσ 
Ξοςχαρίςιοσ 
Μιμάσ 

4.3 85 

Βοφτυρο 4.7 88 Βόειο Μρζασ 2.7 79 

Μρζμα 
Γάλακτοσ 

4.6 90 Ξοςχαρίςιο 
Μρζασ 

2.9 84 

Πλιρεσ 
Γιαοφρτι 

4.8 84 Αρνί 5.6 92 

Γιαοφρτι 
χωρίσ 
Νιπαρά 

1.7 83 Χοιρινό 
Μρζασ 

0.6 82 

Παγωτό 3.6 86 Πουλερικά 

Συρί 
Cheddar 

3.6 93 Μοτόπουλο 0.9 84 

Συρί 
Cottage 

4.5 83 Ζλαια Φυτικισ Προζλευςθσ 

Ξοτςαρζλα 4.9 85 Μνικοσ 0.7 44 

Θαλαςςινά Θλιοτρόπιο 0.4 38 

΢ολωμόσ 0.3 - Canola 0.5 44 

Γαρίδεσ 0.6 - Μαλαμπόκι 0.2 39 
 

Πίνακασ 1.4.1.1: ΢φςταςθ των CLA (mg/g fat) ςε επιλεγμζνα τρόωιμα.39 
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΢χιμα 1.4.1.1: Γεωμετρικά Ιςομερι του (9, 11) 18:2 ΢υηυγοφσ Νινελαϊκοφ Οξζοσκαι 

το 10-trans, 12-cis 18:2 ςυηυγζσ λινελαϊκό οξφ (Conjugated Linoleic Acid, CLA). 

 

ΙςομεριCLA % Ποςοςτό 

9-cis, 11-trans CLA 76.5 

9-cis, 11-cis CLA 4.8 

9-trans, 11-trans CLA 9.4 

10-trans, 12-cis CLA 1.1 
 

Πίνακασ 1.4.1.2: Γεωμετρικά ιςομερι και ιςομερι κζςθσ των CLA που βρίςκονται 

ςτο γάλα και τα ποςοςτά τουσ.40 

Σο λίποσ του γάλακτοσ είναι θ πλουςιότερθ διατροωικά πθγι των CLA. Ζχει βρεκεί 

ότι περιζχει περίπου 30mg/g CLA και κυρίωσ με τθ μορωι του ιςομεροφσ 9-cis, 11-

trans.41 Σα CLA κεωροφνται παγκοςμίωσ ωσ ζνα από τα πιο ςθμαντικά 

ςυμπλθρϊματα διατροωισ του ανκρϊπου κακϊσ ζχει βρεκεί πωσ ζχουν 

αντικαρκινικζσ και αντιοξειδωτικζσ δράςεισ.42–44  Σα CLA είναι δυνατό να δρουν 

κατά του καρκίνου ςτα διάωορα ςτάδια ανάπτυξισ του, αφξθςθσ και μετάςταςισ 

του, μζςω τθσ αναςτολισ του πολλαπλαςιαςμοφ των καρκινικϊν κυττάρων, του 

9-cis, 11-trans 18:2 Conjugated Linoleic Acid 

(CLA) 

9-trans, 11-cis 18:2 Conjugated Linoleic Acid 

(CLA) 

9-cis, 11-cis 18:2 Conjugated Linoleic Acid (CLA) 

9-trans, 11-trans 18:2 Conjugated Linoleic Acid 

(CLA) 

10-trans, 12-cis 18:2 Conjugated Linoleic Acid 

(CLA) 
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μεταβολιςμοφ τθσ βιταμίνθσ Α και του μεταβολιςμοφ των προςταγλανδινϊν. 

Ξελζτεσ ζχουν δείξει ότι τα CLA μειϊνουν ςθμαντικά τθ ςφνκεςθ τθσ 

προςταγλανδίνθσ Ε ςτθν επιδερμίδα του ποντικοφ, αναςτζλλοντασ με αυτό τον 

τρόπο τθν ανάπτυξθ όγκου. Σα CLA αποτελοφν επίςθσ προςτατευτικι μορωι ζναντι 

των διαωόρων καταβολικϊν πορειϊν και θ χριςθ των, ωσ ςυμπλθρωμάτων 

διατροωισ, δίνει διαωορετικζσ απαντιςεισ ςτο προωίλ των λιπιδίων.  

 

1.4.1.2 ΢φντομθ Περιγραφι 

Σα CLA, εκτόσ από το γάλα, βρίςκονται ςτουσ ιςτοφσ των ηϊων και ςε άλλεσ πθγζσ 

τροωίμων όπωσ π.χ. το κρζασ, τα πουλερικά, τα αυγά και τα γαλακτοκομικά 

προϊόντα (τυριά και γιαοφρτι), ακόμθ και αν ζχουν υποςτεί διαδικαςίεσ κερμότθτασ. 

Παρόλο που τα ζλαια ωυτικισ προζλευςθσ αποτελοφν ωτωχι πθγι ςε CLA, αυτά 

παράγονται από το λινελαϊκό οξφ που βρίςκεται ςτο ζλαιο του θλιοτρόπιου, μετά 

από ειδικι επεξεργαςία αυτοφ του ελαίου.  

Σο ιςομερζσ 9-cis, 11-trans CLA, το οποίο είναι γνωςτό και ωσ rumenic acid (RA), 

παράγεται ςτο ςτομάχι των μθρυκαςτικϊν, μζςω μικροβιακοφ μεταβολιςμοφ του 

λινελαϊκοφ και του λινολενικοφ οξζοσ. Σο άλλο ιςομερζσ που βρίςκεται ςτουσ ιςτοφσ 

είναι το 10-trans, 12-cis CLA. Εκτόσ από αυτά τα ιςομερι ςτο εμπόριο βρίςκονται 

και άλλα ιςομερι CLA, ςε μικρότερο όμωσ ποςοςτό. Αυτά είναι τα 9-trans, 11-cis, 

10-cis, 12-cis, 9-trans, 11-trans και 10-trans, 12-trans. Επίςθσ υπάρχουν ιςομερι με 

ςυηυγείσ διπλοφσ δεςμοφσ ςτισ κζςεισ 8, 10 και 11,13. Σα διαωορετικά ιςομερι είναι 

υπεφκυνα για διαωορετικζσ βιολογικζσ δράςεισ. 

1.4.1.3 Μικροβιακι ΢φνκεςθ των CLA ςτουσ Μαςτοφσ των Μθρυκαςτικϊν 

Σα CLA ςυντίκενται ςε ζνα ενδιάμεςο ςτάδιο τθσ διαδικαςίασ βιοχδρογόνωςθσ του 

λινελαϊκοφ οξζοσ (LinoleicAcid, LA) προσ ςτεατικό οξφ από το βακτιριο Butyribrio 

fibrisolvens, αλλά και από άλλα βακτιρια.45,46 Σα CLA μποροφν επίςθσ να ςυντεκοφν 

ςτον μαςτικό αδζνα από ενδογενι μετατροπι του 11-t, C18:1 (trans vaccenic acid, 

TVA), θ οποία αποτελεί ενδιάμεςο τθσ βιοχδρογόνωςθσ του λινελαϊκοφ ι του 

λινολενικοφ οξζοσ, με τθ δράςθ του ενηφμου αωυδρογονάςθσ.47 Θ βιοχδρογόνωςθ 

του λινελαϊκοφ οξζοσ αρχίηει με ιςομερείωςθ, όπου ο διπλόσ δεςμόσ ςτον άνκρακα 

τθσ κζςθσ 12 υωίςταται μετάκεςθ ςτον άνκρακα τθσ κζςθσ 11, ςχθματίηοντασ το 

ιςομερζσ 9-c, 11-t CLA, με ακόλουκθ υδρογόνωςθ του δεςμοφ 9-cis. Σο ζνηυμο που 

είναι υπεφκυνο για τθ ςφηευξθ των διπλϊν δεςμϊν 9-cis, 12-cis είναι θ ιςομεράςθ 

του λινελαίκοφ οξζοσ, θ οποία βρίςκεται ςτθν κυτταρικι μεμβράνθ των βακτθρίων 

και απαιτεί ωσ υποκατάςτατο ζνα διενικό ςφςτθμα 9-cis, 12-cis και μια ελεφκερθ 

καρβοξυλικι ομάδα. Σο λινολενικό οξφ (Linolenic Acid, LNA), αρχικά υωίςταται 

ιςομερείωςθ ςτθ κζςθ 12 προσ ςχθματιςμό του 9-c, 11-t, 15-c C18:3, το οποίο 

υωίςταται αναγωγι ςτουσ διπλοφσ δεςμοφσ προσ ςχθματιςμό trans βαξενικοφ 

οξζοσ.  
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Σο ζνηυμο 12-cis, 11-trans ιςομεράςθ, που παράγεται από το B. Fibrisolvens, 

υδρογονϊνει το 10-trans, 12-cis δεκαοκταδιενικό οξφ48, παράγοντασ ζτςι το 10-trans 

δεκαοκτενικό οξφ. Περιςςότερο από το 50% του λινελαϊκοφ οξζοσ μετατρζπεται ςτο 

ιςομερζσ 10-trans, 12-cis CLA και μόνο το 10% μετατρζπεται ςτο 10-trans 

δεκαοκτενικό οξφ από το βακτιριο Propionibacterium.49 Ζχει επίςθσ βρεκεί ότι και 

το βακτιριο Megasphaeraelsdenii YJ-4 παράγει το ιςομερζσ 10-trans, 12-cis ςτο 

ςτομάχι των μυρθκαςτικϊν.50 Σο ιςομερζσ αυτό μπορεί να ςχθματιςτεί από το 

λινελαϊκό οξφ, αλλά όχι από το λινολενικό οξφ (΢χιμα 1.4.1.2). 

 

΢χιμα 1.4.1.2: ΢φνκεςθ του ςυηυγοφσ λινελαϊκοφ οξζοσ (18:2 CLA) ςτουσ μαςτοφσ 

νεαρϊν μθρυκαςτικϊν. 

 

΢τον άνκρωπο ζχει βρεκεί πωσ το CLA μπορεί να ςυντεκεί από το trans βαξενικό 

οξφ. Επίςθσ, υπάρχουν αρκετά είδθ βακτθρίων ςτο ζντερο του ανκρϊπου που 

επάγουν τθ ςφνκεςθ των CLA.51 Παρόλα αυτά, το ποςοςτό των CLA που ςυντίκενται 

ενδογενϊσ ι από τα εντερικά βακτιρια δεν μπορεί να υπολογιςτεί. Δεδομζνου του 

γεγονότοσ ότι ο άνκρωποσ δεν ζχει μεγάλο ποςοςτό βακτθρίων ςτο πεπτικό του 

ςφςτθμα, θ μοναδικι πθγι των CLA είναι θ λιψθ τουσ από άλλεσ πθγζσ.  

Οι χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ των CLA ςτο ανκρϊπινο αίμα είναι δυνατό να 

προζρχονται από δφο δυνατζσ πορείεσ52,53 οι οποίεσ είναι οι εξισ: (i) in vivo, μζςω 

οξείδωςθσ του λινελαϊκοφ οξζοσ, με ςχθματιςμό ελεφκερων ριηϊν και (ii) να 

προζλκουν από διατροωικζσ πθγζσ. Ξελζτεσ ζχουν δείξει ότι τα επίπεδα των CLA 

ςτο αίμα μποροφν να αυξθκοφν μζςω διατροωισ πλοφςιασ ςτα CLA. 

 

 



30 
 

1.4.1.4. Βιολογικζσ Ιδιότθτεσ των CLA 

΢θμαντικό χαρακτθριςτικό των CLA είναι το ότι ζχουν αρκετζσ βιολογικζσ δράςεισ, 

οι οποίεσ περιγράωονται παρακάτω: 

1. Αντικαρκινικζσ Δράςεισ: 

Θ αντικαρκινικι δράςθ των CLA ζχει αποδειχτεί από μελζτεσ και πειράματα που 

ζχουν εωαρμοςτεί ςε ηωικά μοντζλα, για τθ νεοπλαςία ςτομάχου, τον όγκο του 

μαςτοφ54και για το κιλωμα του δζρματοσ.55 Ζχει επίςθσ βρεκεί ότι τα CLA 

μειϊνουν αποτελεςματικά το μζγεκοσ και τθ μετάςταςθ ανκρϊπινων 

καρκινικϊν κυττάρων του μαςτοφ και καρκινικϊν κυττάρων του προςτάτθ, τα 

οποία ζχουν μεταμοςχευκεί ςε ποντίκια.56 Ακόμθ, ζχει αναωερκεί ότι τα CLA 

αναςτζλλουν τον in-vitro πολλαπλαςιαςμό των κυττάρων του κακοικουσ 

μελανϊματοσ, του καρκίνου του παχζοσ εντζρου κακϊσ και του καρκίνου του 

μαςτοφ.57 Ξελζτεσ  ζχουν δείξει ότι θ δράςθ των CLA οωείλεται ςε 

αντιοξειδωτικοφσ μθχανιςμοφσ, ενϊ άλλεσ μελζτεσ ζδειξαν ότι δρουν 

αναςτζλλοντασ τθ ςφνκεςθ των νουκλεοτιδίων57 ι αναςτζλλοντασ το 

ςχθματιςμό του DNA.58 Παρόλα αυτά, υπάρχουν αρκετοί μθχανιςμοί με τουσ 

οποίουσ τα CLA επθρεάηουν τθν καρκινογζνεςθ.59 

 

2. Μείωςθ του Ποςοςτοφ του Λίπουσ 

Γενικά, τα λιπαρά οξζα με trans διπλοφσ δεςμοφσ ζχουν αρνθτικι επίδραςθ ςτον 

μεταβολιςμό των λιπιδίων και μειϊνουν το ποςοςτό του λίπουσ του γάλακτοσ.60 

Ζχει αποδειχκεί πωσ τα CLA τθσ διατροωισ αυξάνουν το επίπεδο των ςυνολικϊν 

κορεςμζνων λιπαρϊν οξζων και, κυρίωσ, των C14:0, C16:0 και C18:0. Αντίκετα, 

τα μονοακόρεςτα λιπαρά οξζα και, κυρίωσ, τα C18:1, n-9, μειϊνονται, εξαιτίασ 

τθσ δράςθσ τθσ ςτεαρουλ-CoA αωυδρογονάςθσ, από το ιςομερζσ 10-trans, 12-cis 

CLA. 

Ξελζτεσ ζχουν δείξει ότι θ ζγχυςθ των CLA ςτα ινυςτρα των αγελάδων 

ςυμβάλλει ςτθν μείωςθ των λιπαρϊν ουςιϊν του γάλακτοσ, ενϊ διατθρείται 

ςτακερό το ποςοςτό των πρωτεϊνϊν του γάλακτοσ.61 

 

3. Αντιαρτθριοςκλθρωτικι Δράςθ των CLA 

Ζρευνεσ ζχουν δείξει ότι τα CLA ςυμβάλλουν ςτθ μείωςθ του κινδφνου 

καρδιαγγειακϊν πακιςεων.62,63 Αυτό μπορεί να επιτευχκεί με τθ μείωςθ των 

επιπζδων τθσ χολθςτερόλθσ, των τριγλυκεριδίων και του λόγου LDL προσ HDL 

ςτο πλάςμα του αίματοσ από τθ δράςθ των CLA.62 

4. Ρόλοσ των CLA ςτθ Λειτουργία του Ανοςοποιθτικοφ 

Ξετά από ςοβαρό τραυματιςμό, το ςϊμα ενεργοποιεί τα απαραίτθτα 

ςυςτιματα, όπωσ είναι το ανοςοποιθτικό, ϊςτε να κεραπευτοφν οι ιςτοί. Αυτό, 
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με τθ ςειρά του, κακιςτά το ςϊμα επιρρεπζσ ςε μολφνςεισ. Ζχει αποδειχτεί ότι  

διατροωι εμπλουτιςμζνθ ςε CLA, είναι δυνατό να ενιςχφςει το ανοςοποιθτικό 

ςφςτθμα κατά τθ διάρκεια αυτϊν των περιόδων τραυματιςμοφ.43 

 

5. CLA και Διαβιτθσ 

Χαρακτθριςτικό των CLA, επίςθσ, είναι το ότι ζχουν αντιδιαβθτικζσ δράςεισ, 

κακϊσ ζχουν τθ δυνατότθτα να βελτιϊνουν τθν ευαιςκθςία τθσ ινςουλίνθσ.64 

 

 

 

1.4.2 Ω-3 και Ω-6 Λιπαρά Οξζα 

Σο λινελαϊκό οξφ και το λινολενικό οξφ είναι δφο πολφ γνωςτά οξζα που ανικουν 

ςτα πολυακόρεςτα λιπαρά οξζα, τα οποία είναι γνωςτά ωσ ωμζγα-6 (ω-6) και 

ωμζγα-3 (ω-3) αντίςτοιχα (΢χιμα 1.4.2.1). 

 

 

          

΢χιμα 1.4.2.1: Νινελαίκό οξφ (ω6) και Νινολενικό οξφ (ω3). 

 

Από βιοχθμικισ πλευράσ και τα δφο οξζα ζχουν 18 άτομα άνκρακα ςτθν ανκρακικι 

τουσ αλυςίδα, με το λινελαίκό οξφ να ζχει δφο διπλοφσ δεςμοφσ, ενϊ το λινολενικό 

οξφ να ζχει τρεισ διπλοφσ δεςμοφσ. Ο χαρακτθριςμόσ τουσ ωσ ωμζγα (ω) λιπαρϊν 

οξζων προζρχεται από το γεγονόσ ότι θ αρίκμθςθ τθσ ανκρακικισ αλυςίδασ του 

μορίου ξεκινάει από τθ μεκυλομάδα. Ωσ εκ τοφτου, τα ω-3 ονομάηονται ζτςι επειδι 

ο πρϊτοσ διπλόσ δεςμόσ C=C βρίςκεται ςε απόςταςθ τριϊν δεςμϊν από τθ 

μεκυλομάδα, (-CH3), ενϊ τα ω-6 επειδι ο πρϊτοσ διπλόσ δεςμόσ βρίςκεται ςε 

απόςταςθ ζξι διπλϊν δεςμϊν από τθ μεκυλομάδα  (-CH3) (΢χιμα 1.4.2.1). 
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Από άποψθ διατροωισ τόςο το λινελαϊκό όςο και το λινολενικό οξφ χαρακτθρίηονται 

ωσ ¨απαραίτθτα¨ λιπαρά οξζα, κακϊσ ο ανκρϊπινοσ οργανιςμόσ δεν μπορεί να τα 

ςυνκζςει από μόνοσ του και τα λαμβάνει μζςω τθσ διατροωισ.  Θ διατροωικι πθγι 

των ω-6 λιπαρϊν οξζων είναι κυρίωσ τα ζλαια ωυτικισ προζλευςθσ, 

ςυμπεριλαμβανομζνων τθσ ςόγιασ, του καλαμποκιοφ, του θλιόςπορου, των ςπόρων 

βαμβακιοφ. Πθγζσ πλοφςιεσ ςε ω-3 λιπαρά οξζα είναι κυρίωσ ο λιναρόςποροσ και το 

λάδι canola. 

Ξια πολφπλοκθ ςειρά από αντιδράςεισ αωυδρογόνωςθσ και ανοικοδόμθςθσ τθσ 

ανκρακικισ αλυςίδασ που πραγματοποιοφνται ςτο μόριο του λινελαϊκοφ και 

λινολενικοφ οξζοσ, ζχουν ωσ αποτζλεςμα τον μεταςχθματιςμό τουσ ςε παράγωγα 

τα οποία ζχουν υψθλότερο βακμό ακορεςτότθτασ. Αυτά είναι το αραχιδονικό οξφ 

(20:4 n-6) το οποίο προκφπτει από το λινελαϊκό οξφ, και τα οξζα εικοςιπεντανοϊκό 

(Eicosapentanoic Acid, ΕPA, 20:5 n-3) και εικοςαδυοεξαενοϊκό οξφ 

(Docosahexaenoic Acid, DHA, 22:6 n-3), τα οποία προκφπτουν από το α-λινολενικό 

οξφ (΢χιμα 3.4.2.2). 

 

΢χιμα 1.4.2.2: Παράγωγα ωμζγα λιπαρϊν οξζων που προκφπτουν από το λινελαϊκό 

οξφ (αραχιδονικό οξφ), και από το λινολενικό οξφ ( EPA και DHA). 

 

Σα οξζα αυτά, βρίςκονται κυρίωσ ςτα ψάρια και ςτα οςτρακοειδι, ιδιαίτερα όμωσ 

ςτο ςολομό, τθν πζςτροωα και τθν ρζγκα. Είναι γεγονόσ ότι τα ςυμπλθρϊματα 

διατροωισ που παραςκευάηονται από ζλαια των καλαςςινϊν αυτϊν, περιζχουν 

περίπου 30-50% ω-3 λιπαρά οξζα. Σο αραχιδονικό οξφ και το EPA αποτελοφν 



33 
 

πρόδρομα μόρια διαωόρων ομάδων προωλεγμονοδϊν και αντιωλεγμονωδϊν 

εικοςανοειδϊν, των οποίων θ βιολογικι δράςθ ζχει χρθςιμοποιθκεί για να 

επιβεβαιϊςει τα οωζλθ και μθ τθσ κατανάλωςθσ των πολυακόρεςτων λιπαρϊν 

οξζων. 

 

 

 

1.4.2.1 Βιοχθμεία των Ωμζγα Λιπαρϊν Οξζων 

Θ ςφνκεςθ του αραχιδονικοφ οξζοσ γίνεται από το λινελαϊκό οξφ, με διαδοχικζσ 

αωυδρογονϊςεισ με τθ δράςθ των ενηφμων Δ-6 αωυδρογονάςθσ και Δ-5  

αωυδρογονάςθσ. Ακολουκοφν αντιδράςεισ ανοικοδόμθςθσ τθσ ανκρακικισ 

αλυςίδασ, προσ ςχθματιςμό του τελικοφ μορίου. Ξε τον ίδιο τρόπο ςυντίκεται το 

EPA από το α-λινολενικό οξφ.  

΢τα κθλαςτικά, πραγματοποιοφνται δφο κφκλοι αντιδράςεων ανοικοδόμθςθσ τθσ 

ανκρακικισ αλυςίδασ και μια αντίδραςθ αωυδρογόνωςθσ, από το ζνηυμο Δ-6 

αωυδρογονάςθ, προσ ςχθματιςμό του εικοςιτετραεξανοϊκοφ οξζοσ (24:6, n-3) και 

του εικοςιτετραπεντανοϊκοφ οξζοσ (24:5, n-6). Αυτά τα δφο πολυακόρεςτα λιπαρά 

οξζα μεταωζρονται από το ενδοπλαςματικό δίκτυο ςτα υπεροξειςϊματα, όπου 

υωίςτανται β-οξείδωςθ, προσ ςχθματιςμό DHA και εικοςιδυοπεντανοϊκοφ οξζοσ 

(22:5, n-6), τα οποία επιςτρζωουν ςτο ενδοπλαςματικό δίκτυο. Σα κθλαςτικά 

μποροφν επίςθσ να μετατρζπουν το DHA ςε EPA, αλλά το ανκρϊπινο ςϊμα δεν 

διακζτει όλουσ τουσ απαραίτθτουσ μθχανιςμοφσ, γεγονόσ που κάνει τθ διαδικαςία 

αυτι δφςκολθ (΢χιμα 1.4.2.3). 



34 
 

 

΢χιμα 1.4.2.3: Βιοχθμικζσ Πορείεσ Βιοςφνκεςθσ των Πολυακόρεςτων Νιπαρϊν 

Οξζων.65 

 

 

1.4.3 Δράςθ των Ωμζγα Λιπαρϊν Οξζων ςτθν Τγεία 

΢ε πολλζσ περιπτϊςεισ, τα ω-3 και ω-6 λιπαρά οξζα ζχουν αντιςτακμιςτικι 

λειτουργία. Χαρακτθριςτικό παράδειγμα είναι θ ςυμβολι τουσ ςτθ βελτίωςθ 

διαωόρων πακολογικϊν καταςτάςεων όπωσ θ κακυςτζρθςθ ςτθν ανάπτυξθ. ΢ε 

άλλεσ περιπτϊςεισ, θ βιολογικι δράςθ των ω-3 είναι πιο  ςυγκεκριμζνθ. Για 

παράδειγμα, το DHA είναι απαραίτθτο για τθ λειτουργία του νευρικοφ ςυςτιματοσ 

και, κυρίωσ, για τθν βζλτιςτθ λειτουργία των νευρϊνων και του 

αμωιβλθςτροειδοφσ. Επίςθσ, ςυμμετζχει ςε διάωορεσ πορείεσ ςθματοδότθςθσ οι 

οποίεσ είναι πολφ ςθμαντικζσ για τθ ςωςτι λειτουργία του νευρικοφ ςυςτιματοσ.45 

Γενικά, οι ωωζλιμεσ δράςεισ των ω-3 ςτθν υγεία και ςυγκεκριμζνα ςτο 

καρδιαγγειακό ςφςτθμα, αποτελοφν αντικείμενο μελζτθσ εδϊ και πολλά χρόνια. Θ 

πρϊτθ υπόκεςθ ότι τα ω-3 είναι ωωζλιμα για τθν υγεία, ζγινε πριν από 50 χρόνια 

όταν ερευνθτζσ παρατιρθςαν πωσ θ διατροωι των Εςκιμϊων, θ οποία είναι 

πλοφςια ςε ω-3 λιπαρά οξζα, οδιγθςε ςτθ μείωςθ των καρδιαγγειακϊν πακιςεων. 

Ακολοφκθςαν και άλλεσ μελζτεσ, οι οποίεσ βαςίςτθκαν κυρίωσ ςτθ ςφγκριςθ τθσ 

διατροωισ των Εςκιμϊων με αυτι άλλων λαϊν. Σο ςυμπζραςμα ςτο οποίο 
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κατζλθξαν ιταν ακριβϊσ το ίδιο.38,66 Παρόμοιεσ μελζτεσ ζχουν δείξει ότι θ 

κατανάλωςθ ψαριϊν οδιγθςε ςτθ μείωςθ τθσ απόωραξθσ του μυοκαρδίου, τθσ 

αρτθριοςκλιρυνςθσ και των ιςχαιμικϊν επειςοδίων.67 

Οι μθχανιςμοί με τουσ οποίουσ δρουν τα ω-3 βαςίηονται κυρίωσ ςτθν ικανότθτα που 

ζχουν να μειϊνουν το ποςοςτό των τριγλυκεριδίων και τθσ VLDL (Very Low Density 

Lipoprotein), ενϊ ταυτόχρονα αυξάνουν τθν HDL. Απεναντίασ, τα ω-6 λιπαρά οξζα 

δεν ζχουν αυτι τθν ικανότθτα38,68,69. Σα ω-3 μποροφν επίςθσ να αποτρζπουν 

αρρυκμίεσ που μποροφν να γίνουν αρκετά επικίνδυνεσ.70,71 

Ζχει βρεκεί ότι το λινελαϊκό οξφ βελτιϊνει το λιπιδικό προωίλ με τθ μείωςθ τθσ 

ςυνολικισ χολθςτερόλθσ και τθσ LDL χολθςτερόλθσ, ενϊ αυξάνει τθν HDL 

χολθςτερόλθ.72 Θ ικανότθτα των ω-6 λιπαρϊν οξζων ςτθν αφξθςθ τθν ευαιςκθςίασ 

ωσ προσ τθν οξείδωςθ των λιποπρωτεϊνϊν LDL και VLDL, ζχει αναωερκεί ωσ πικανόσ 

μθχανιςμόσ των κετικϊν επιδράςεων που μπορεί να ζχει μια δίαιτα πλοφςια ςε ω-6 

λιπαρά οξζα. Θ ςθμαςία των ω-6 ςτθ διατροωι του ανκρϊπου είναι πολφ μεγάλθ, 

κακϊσ αποτελοφν πρόδρομα μόρια των εικοςανοειδϊν, γνωςτϊν ωσ 

προςταγλανδίνεσ. Οι προςταγλανδίνεσ είναι μια ομάδα βιολογικά δραςτικϊν 

ακόρεςτων λιπαρϊν οξζων. Είναι τοπικζσ ορμόνεσ που αποτελοφν ςθμαντικοφσ 

μεςολαβθτζσ τθσ ωλεγμονισ. Οι προςταγλανδίνεσ επθρεάηουν ζνα ευρφ αρικμό 

βιολογικϊν διαδικαςιϊν. Σζτοιεσ είναι θ αγγειοδιαςτολι και θ ςυγκόλλθςθ των 

αιμοπεταλίων.  

 

1.4.4 Ο Λόγοσ ω6 /ω3 

Θ ςθμαςία του λόγου ω-6/ω-3 ζχει προκαλζςει πολφ μεγάλο ενδιαωζρον, όχι μόνο 

επειδι ςχετίηεται με τθν πρόκλθςθ καρδιαγγειακϊν πακιςεων, αλλά διότι 

ςχετίηεται με τον καρκίνο, αλλά και με διάωορεσ ωλεγμονϊδεισ και αυτοάνοςεσ 

αςκζνειεσ. Γενικά, αν ο λόγοσ ω-6/ω-3 είναι πολφ μεγάλοσ, κεωρείται αρκετά 

επιβλαβισ για τθν υγεία. Από τθν άλλθ πλευρά, όςο πιο κοντά είναι ςτθν τιμι 2, 

τόςο πιο προςτατευτικόσ κεωρείται ζναντι διαωόρων πακιςεων.  

Διαχρονικϊσ, θ τιμι του λόγου ω-6/ω-3 ζχει μεταβλθκεί ςθμαντικά, κακϊσ ζχουν 

υπάρξει αλλαγζσ ςτθ διατροωι του ανκρϊπου.73 Σα τελευταία 150 χρόνια, με τθν 

βιομθχανικι και γεωργικι επανάςταςθ, ζχουν ςυμβεί δραματικζσ αλλαγζσ ςτθ 

διατροωι. Για παράδειγμα, ζχουν προςτεκεί πολλά δθμθτριακά τα οποία είναι 

πλοφςια πθγι ω-6 λιπαρϊν οξζων. Επίςθσ, ο γιινοσ πλθκυςμόσ γνϊριςε μεγάλθ 

αφξθςθ ςτθν κατανάλωςθ ελαίων από λαχανικά, τα οποία επίςθσ είναι πλοφςια ςε 

ω-6 λιπαρά οξζα ενϊ, παράλλθλα παρατθρικθκε μείωςθ ςτθν πρόςλθψθ των ω-3 

λιπαρϊν οξζων. Ωσ αποτζλεςμα,  ο λόγοσ ω-6 /ω-3 ςτισ Δυτικζσ Χϊρεσ, κυμαίνεται 

πλζον μεταξφ 15:1 και 2:1.74,75 

Όπωσ αναωζρκθκε προθγουμζνωσ είναι πολφ ςθμαντικόσ ο υπολογιςμόσ τθσ τιμισ 

του λόγου ω-6 /ω-3. Αυτό πρζπει να γίνεται γιατί, για παράδειγμα, αν ο λόγοσ είναι 

αρκετά μεγάλοσ, το αραχιδονικό οξφ που επάγει τθ ςφνκεςθ των εικοςανοειδϊν 
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υπάρχει ςε μεγάλθ ςυγκζντρωςθ. Σα εικοςανοειδι, όταν ςχθματίηονται ςε μεγάλεσ 

ποςότθτεσ ευκφνονται για τον ςχθματιςμό κρόμβων, διαωόρων αλλεργικϊν και 

ωλεγμονικϊν δυςλειτουργιϊν κακϊσ και για τον ανεξζλεγκτο ςχθματιςμό 

κυττάρων.74 Από τθν άλλθ πλευρά, όςο πιο μικρόσ είναι ο λόγοσ, τόςο πιο ωωζλιμοσ 

είναι για τθν υγεία.74,75 Για το λόγο αυτό ζγιναν προςπάκειεσ μείωςθσ του λόγου  ω-

6/ω-3, με αντικατάςταςθ κάποιων τροωίμων από άλλα τρόωιμα. Για παράδειγμα, 

ςε μια μελζτθ, αντικαταςτάκθκε ςτθ διατροωι το ζλαιο καλαμποκιοφ, το οποίο 

είναι πλοφςιο ςε λινελαϊκό οξφ (ω-6), με λάδι canola, το οποίο είναι πλοφςιο ςε 

λινολενικό οξφ (ω-3), ςε αναλογία 4:1. Όταν θ διατροωι αυτι δοκιμάςτθκε ςε 

ποντίκια, παρατθρικθκε μείωςθ τθσ κνθςιμότθτασ τουσ κατά 70%.  Σα πειράματα 

και οι μελζτεσ που γίνονται πάνω ςε αυτό το κζμα τα τελευταία χρόνια, 

αποδεικνφουν τθν βελτίωςθ που προκαλεί ςτθν υγεία θ μείωςθ του λόγου               

ω-6 /ω-3, ςε τιμζσ πιο κοντά ςτο 2.76 

Παρόλα αυτά είναι αναγκαίο να πραγματοποιθκοφν περαιτζρω μεγάλθσ κλίμακασ 

ζρευνεσ, προκειμζνου να πιςτοποιιςουν κατά πόςο ο λόγοσ ω-6 /ω-3 μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί ωσ δείκτθσ για τθν πρόλθψθ του κινδφνου καρδιοπακειϊν.  
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2. ΦΤ΢ΙΚΟΧΗΜΙΚΕ΢ ΜΕΘΟΔΟΛΟΓΙΕ΢ ΜΕΛΕΣΗ΢ ΣΗ΢ ΛΙΠΙΔΙΚΗ΢ ΦΑ΢Η΢ 

 

2.1 Ειςαγωγι 

Σα λιπίδια αποτελοφν τα κφρια ςυςτατικά των τροωίμων, τόςο ωυτικισ όςο και 

ηωικισ προζλευςθσ. Δεν υπάρχει ακριβισ οριςμόσ για τον όρο λιπίδια. Παρόλα αυτά 

ςυνικωσ περιλαμβάνει μια ευρεία κατθγορία ςυςτατικϊν, τα οποία διακρίνονται 

από κοινζσ ιδιότθτεσ και ομοιότθτεσ ςτθ ςφςταςι τουσ. Σα λιπίδια αποτελοφν μόρια 

τα οποία είναι ελάχιςτα διαλυτά ι αδιάλυτα ςτο νερό, αλλά διαλυτά ςε 

επιλεγμζνουσ οργανικοφσ διαλφτεσ, όπωσ είναι το βενηόλιο, το χλωροωόρμιο, ο 

διαικυλαικζρασ, το εξάνιο και θ μεκανόλθ. Ξαηί με τουσ υδατάνκρακεσ και τισ 

πρωτεΐνεσ, τα λιπίδια ςχθματίηουν τθν βαςικι δομι των ιςτϊν. Παρόλα αυτά, τα 

κοινά και μοναδικά χαρακτθριςτικά των λιπιδίων βαςίηονται ςτθν διαλυτότθτά τουσ 

περιςςότερο, παρά ςτα δομικά χαρακτθριςτικά τουσ.1 

Ζχουν προτακεί αρκετζσ ομάδεσ διάκριςθσ των λιπιδίων. Από τθν πλευρά τθσ 

διατροωικισ αξίασ και ςθμαςίασ, ςφμωωνα με το National Academy of Sciences, τα 

λίπθ και τα ζλαια ορίηονται ωσ πολφπλοκα οργανικά μόρια, τα οποία ςχθματίηονται 

με τθ ςφνδεςθ τριϊν λιπαρϊν οξζων ςε ζνα μόριο γλυκερόλθσ.2 Σα λιπίδια μποροφν 

να ταξινομθκοφν γενικά ωσ απλά ςυςτατικά3–5, ι ωσ παράγωγα, ςφμωωνα με τθν 

ταξινόμθςθ κατά Bloor3 (Πίνακασ 2.1, ΢χιμα 2.1). 

ΓΕΝΙΚΕ΢ ΟΜΑΔΕ΢ ΛΙΠΙΔΙΩΝ 

Απλά Λιπίδια: Μόρια αποτελοφμενα από δφο τφπουσ επιμζρουσ μορίων 

Γλυκερυλεςτζρεσ Εςτζρεσ τθσ γλυκερόλθσ με λιπαρά οξζα 
(π.χ. τριγλυκερίδια) 

Χολθςτερολεςτζρεσ Εςτζρεσ τθσ χολθςτερόλθσ με λιπαρά 
οξζα 

Μθροί Εςτζρεσ που ςχθματίηονται από 
αλκοόλεσ και λιπαρά οξζα μακριάσ 
αλυςίδασ. Περιλαμβάνονται εςτζρεσ 
των βιταμινϊν Α και D 

Μθραμίδια (Ceramides) Αμίδια που ςχθματίηονται από λιπαρά 
οξζα με βάςεισ μακριάσ αλυςίδασ με δι 
ι τριυδροξυ ομάδεσ, οι οποίεσ 
περιζχουν 12-22 άτομα άνκρακα ςτθν 
αλειωατικι αλυςίδα (π.χ. ςωιγγοςίνθ) 

΢φνκετα Λιπίδια: Μόρια αποτελοφμενα από περιςςότερα από δφο επιμζρουσ 
μόρια 

Φωςωολιπίδια Εςτζρεσ τθσ γλυκερόλθσ με λιπαρά 
οξζα, ωωςωορικό οξφ και άλλεσ 
αηωτοφχεσ ομάδεσ 

Φωςωατιδικό οξφ Διγλυκερίδιο εςτεροποιθμζνο με 
ωωςωορικό οξφ 

Φωςωατιδυλοχολίνθ Φωςωατιδικό οξφ μαηί με χολίνθ 
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Φωςωατιδυλοαικανολαμίνθ Φωςωατιδικό οξφ μαηί με 
αικανολαμίνθ 

Φωςωατιδυλοςερίνθ Φωςωατιδικό οξφ μαηί με ςερίνθ 

Φωςωατιδυλοινοςιτόλθ Φωςωατιδικό οξφ μαηί με ινοςιτόλθ 

Φωςωατιδυλο ακυλογλυκερόλθ Ξόρια γλυκερόλθσ εςτεροποιθμζνα με 
ωωςωορικό οξφ (π.χ. καρδιολιπίνθ, 
διωωςωατιδυλο ακυλογλυκερόλθ) 

Γλυκογλυκερολιπίδια 1,2-διακυλογλυκερόλθ, ενωμζνθ με 
ζναν γλυκοςιδικό υποκατάςταςθ ςτθ 
κζςθ sn-3 με ζνα μόριο υδατάνκρακα 
(π.χ. μοναγαλακτόςυλ 
διακυλογλυκερόλθ, διγαλακτόςυλο 
μονοάκυλογλυκερόλθ) 

Γαγγλιοηίτεσ Γλυκολιπίδια τα οποία είναι δομικά 
όμοια με τα ceramidepolyexoside. 
Ζχουν επίςθσ 1-3 ςιαλικά 
υποκατάςτατα, τα περιςςότερα από τα 
οποία ζχουν ζνα αμινοςάκχαρο, μαηί 
με τα άλλα ςάκχαρα 

΢ωιγγολιπίδια Παράγωγα των κθραμιδίων 

΢ωιγγομυελίνθ Μθραμίδιο ωωςωορυλοχολίνθσ 

Μερεβροςίτεσ Μθραμίδιο ενωμζνο με ζνα απλό 
ςάκχαρο ςτο τελικό υδροξυλικό άκρο 
τθσ βάςθσ  

Μεραμίδια διεξοξειδίου Μθραμίδιο ενωμζνο με ζνα διςακχαρίτθ 

Μθραμίδια Πολυεξοξειδίου Μθραμίδιο ενωμζνο με τρι ι 
ολιγοςακχαρίτθ 

΢ουλωίδιο κερεβροςίτθ Ξονοεξοςίδιο κθραμιδίου 
εςτεροποιθμζνο με μία ςουλωονικι 
ομάδα 

Παράγωγα λιπιδίων: Μόρια, τα οποία προκφπτουν αυτοφςια ι 
αποικοδομοφνται από απλοφςτερα ι πολφπλοκα λιπίδια, με υδρόλυςθ (π.χ. 
λιπαρά οξζα, λιπαρζσ αλκοόλεσ, λιποδιαλυτζσ βιταμίνεσ Α, D, E, K, 
υδατάνκρακεσ, ςτερόλεσ) 

 

Πίνακασ 2.1: ΢θμαντικότερεσ Ομάδεσ Νιπιδίων 

 

  



46 
 

 

  

Εςτζρασ τθσ Χολθςτερόλθσ 

 

CH3(CH2)14CO(CH2)29CH3        Μθρόσ  (κερί μζλιςςασ) 

 

  Φωςωολιπίδιο 

Φωςωατιδικό Οξφ 

  Φωςωατιδυλοχολίνθ 

 

 Μαρδιολιπίνθ 
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Γλυκερυλεςτζρεσ 

Φωςωατιδυλοαικανολαμίνθ 

΢χιμα 2.1: Γενικζσ Ομάδεσ Νιπιδίων. 
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Σα τρόωιμα είναι δυνατόν να περιζχουν μία ι όλεσ από τισ παραπάνω λιπιδικζσ 

ομάδεσ. Από αυτζσ τα τριγλυκερίδια (TAG) και τα ωωςωολιπίδια (PL) βρίςκονται ςε 

μεγαλφτερο ποςοςτό και είναι τα πιο ςθμαντικά ςυςτατικά. Σα TAG που βρίςκονται 

ςε υγρι μορωι ςε κερμοκραςία δωματίου, είναι γνωςτά ωσ ζλαια, και προζρχονται 

κυρίωσ από τα ωυτά ι ωφκθ (π.χ. λαχανικά και ιχκυζλαια). Σα TAG που βρίςκονται 

ςε ςτερει μορωι ςε κερμοκραςία δωματίου, ορίηονται ωσ λίπθ, και είναι  κυρίωσ 

ηωικισ προζλευςθσ (π.χ. ηωικό λίποσ). 

Θ λεπτομερισ και ακριβισ ανάλυςθ των λιπιδίων ςτα τρόωιμα είναι μια πάρα πολφ 

ςθμαντικι διαδικαςία, κακϊσ ςυμβάλλει: (1) ςτον προςδιοριςμό των επιμζρουσ 

ςυςτατικϊν και ςτθ διατροωικι αξία που αυτά επιωζρουν ςτο τρόωιμο και (2) ςτθν 

ακριβι ταυτοποίθςθ τουσ, ζτςι ϊςτε να είναι ςε κζςθ οι ερευνθτζσ να κατανοοφν 

και να μελετοφν τισ δράςεισ, αρνθτικζσ και κετικζσ, των λιπϊν και ελαίων ςτθν 

βιομθχανία τροωίμων. Επίςθσ, θ ενδελεχισ μελζτθ των δομικϊν χαρακτθριςτικϊν 

των λιπιδίων είναι δυνατόν να ςυμβάλλει ςθμαντικά ςτθν ανάπτυξθ προϊόντων, 

κατάλλθλα ςχεδιαςμζνων για μια ςυγκεκριμζνθ λειτουργία ι εωαρμογι 

(χαρακτθριςτικό παράδειγμα αποτελεί θ ανάπτυξθ των λειτουργικϊν τροωίμων). 

 

2.2 Εκχφλιςθ Λιπιδίων από Σρόφιμα και Βιολογικά Τλικά 

Σα λιπίδια ςτθν ωφςθ ςυνδζονται με άλλα μόρια μζςω (α) αλλθλεπιδράςεων van 

der Waals, π.χ., αλλθλεπιδράςεων οριςμζνων λιπιδίων με πρωτεΐνεσ, (β) 

θλεκτροςτατικϊν δεςμϊν και δεςμϊν υδρογόνου κυρίωσ μεταξφ λιπιδίων και 

πρωτεϊνϊν και (γ) ομοιοπολικϊν δεςμϊν μεταξφ λιπιδίων, υδατανκράκων και 

πρωτεϊνϊν. Επομζνωσ, για τον διαχωριςμό και τθν απομόνωςθ λιπιδίων από ζνα 

πολφπλοκο κυτταρικό υπόςτρωμα, χρθςιμοποιοφνται διαωορετικζσ χθμικζσ και 

ωυςικζσ μζκοδοι. Θ βαςικι ιδιότθτα, πάνω ςτθν οποία βαςίηεται ο διαχωριςμόσ των 

λιπιδίων από άλλα ςυςτατικά των κυττάρων, είναι θ δυςδιαλυτότθτά τουσ ςτο νερό. 

Θ πλιρθσ εκχφλιςθ είναι δυνατόν να απαιτεί μεγαλφτερο χρόνο εκχφλιςθσ ι μια 

ςειρά από ςυνδυαςμό διαλυτϊν ζτςι ϊςτε τα λιπίδια να διαλυτοποιοφνται. 

2.3 Ζμμεςεσ Μζκοδοι Προςδιοριςμοφ των ΢υνολικϊν Λιπιδίων 

Σα τελευταία χρόνια ζχουν αναπτυχκεί αρκετζσ οργανολθπτικζσ μζκοδοι 

προκειμζνου να χρθςιμοποιθκοφν για ςαωι και γριγορο προςδιοριςμό του 

λιπαροφ κλάςματοσ διαωόρων δειγμάτων. Οι μζκοδοι αυτοί δεν αποτελοφν 

εκχφλιςθ, αλλά κερδίηουν το ενδιαωζρον κακϊσ είναι γριγοροι και μθ 

καταςτροωικοί για το δείγμα. Οι περιςςότερεσ από αυτζσ τισ μεκόδουσ ςτθρίηονται 

ςτθν χριςθ ενόσ προτφπου αναωοράσ, και για το λόγο αυτό πρζπει να 

βακμονομοφνται ςε ςχζςθ με μια ςυγκεκριμζνθ μεκοδολογία, ϊςτε τα 

αποτελζςματά τουσ να είναι ακριβι. 
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2.3.Α. Μζτρθςθ Πυκνότθτασ 

Ζχει αναωερκεί ότι θ πυκνότθτα του λιναρόςπορου ςυςχετίηεται ιδιαίτερα με τθν 

περιεκτικότθτά του ςε ζλαιο (r=0.96).6 Ζτςι, θ μζτρθςθ τθσ πυκνότθτασ των ςπόρων 

μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ ζνα μζςο διαλογισ γενετικϊν γραμμϊν λιναριοφ, οι 

οποίοι ζχουν υψθλι περιεκτικότθτα ςε λάδι. 

2.3.Β. Διθλεκτρικι Μζκοδοσ 

Θ διθλεκτρικι ςτακερά ενόσ επιλεγμζνου διαλφτθ αλλάηει όταν ςε αυτόν διαλφεται 

το λίποσ. Για παράδειγμα, όταν ζνα δείγμα ελαιοφχων ςπόρων διαλφεται ςε ζνα 

ςυγκεκριμζνο διαλφτθ και μετρείται θ διθλεκτρικι ςτακερά του μίγματοσ, τότε το 

λιπιδικό περιεχόμενο προςδιορίηεται από πρότυπα διαγράμματα τα οποία δείχνουν 

το πϊσ μεταβάλλεται θ διθλεκτρικι ςτακερά όταν διαλφονται διαωορετικζσ  

ςυγκεντρϊςεισ λιπιδίων ςτον ίδιο διαλφτθ.5 

2.3.Γ. Φαςματοςκοπία Τπζρυκρου 

΢τθ ωαςματοςκοπία υπζρυκρου (near- infrared reflectance- NIR), θ απορρόωθςθ 

των λιπιδίων μελετάται ςτθν περιοχι των 14.300-4000 cm-1 (700-2500 nm), κυρίωσ 

εξαιτίασ τθσ παρουςίασ των δεςμϊν C-H, O-H, και N-H. Θ ωαςματοςκοπία NIR  

μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τον προςδιοριςμό του λιπαροφ κλάςματοσ ςτο 

πετρζλαιο, ςτισ πρωτεΐνεσ και ςτθν υγραςία. Επίςθσ, αποτελεί ζνα πολφ χριςιμο 

εργαλείο για τθν ανάλυςθ των ελαιοφχων ςπόρων (΢χιμα 2.3.1). 

 

΢χιμα 2.3.1: Φάςμα IR ςογιζλαιου. 

Αρκετοί επιςτιμονεσ χρθςιμοποιοφν τθν ωαςματοςκοπία υπζρυκρου για τθ μελζτθ 

διαωόρων ειδϊν δειγμάτων. Για παράδειγμα, οι Rodriguez- Otero et al7, 

χρθςιμοποίθςαν τθν ωαςματοςκοπία NIR για τθ μελζτθ του λίπουσ, των πρωτεϊνϊν 

και του ςτερεοφ υπολείμματοσ ςτο τυρί. Οι Lee et al8 χρθςιμοποίθςαν τθ 

ωαςματοςκοπία NIR ςε μικρό μικοσ κφματοσ (700-1100 nm) με υποδοχζα οπτικισ 
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ίνασ, ϊςτε να μελετιςουν το ακατζργαςτο λιπιδικό κομμάτι ςε δείγματα από 

πζςτροωα.  

Για τθ μελζτθ τθσ λιπιδικισ ωάςθσ του γάλακτοσ και των γαλακτοκομικϊν 

προϊόντων ζχει χρθςιμοποιθκεί θ ωαςματοςκοπία mid- NIR και ζχει ερευνθκεί από 

τον Biggs.9 Σα λιπίδια παρουςιάηουν απορρόωθςθ ςε μικοσ κφματοσ 5730 nm και θ 

ενζργεια που απορροωάται εξαρτάται από το λιπιδικό περιεχόμενο του δείγματοσ. 

Θ ποςοτικοποίθςθ τθσ λιπιδικισ ωάςθσ μετράται με βάςθ τθν πρότυπθ καμπφλθ 

που προκφπτει από τθν απορρόωθςθ ςτο IR, και θ ςυγκζντρωςθ του λιπιδικοφ 

περιεχομζνου υπολογίηεται με βάςθ αναλυτικζσ τεχνικζσ.10 

2.3.Δ. Φαςματοςκοπία Πυρθνικοφ Μαγνθτικοφ ΢υντονιςμοφ Χαμθλισ Ανάλυςθσ 

Ξία άλλθ μεκοδολογία που χρθςιμοποιείται για τθν ανάλυςθ του λιπιδικοφ 

περιεχομζνου ςτα τρόωιμα είναι θ ωαςματοςκοπία πυρθνικοφ μαγνθτικοφ 

ςυντονιςμοφ χαμθλισ ανάλυςθσ (NMR) θ οποία  βαςίηεται ςτα διαωορετικά ςιματα 

που παρουςιάηουν οι πυρινεσ πρωτονίου των διαωορετικϊν ςυςτατικϊν των 

τροωίμων. Θ διαωορά αυτι οωείλεται ςτο γεγονόσ ότι τα πρωτόνια αυτά 

διακρίνονται από διαωορετικζσ ταχφτθτεσ πυρθνικϊν πορειϊν αποδιζγερςθσ και 

πυρθνικϊν αλλθλεπιδράςεων εξαιτίασ των γειτονικϊν ομάδων που ζχουν. ΢τα 

πρωτόνια ςυςτατικϊν που βρίςκονται ςε ςτερει ωάςθ το ςιμα τείνει να 

εξαωανίηεται γριγορα, ενϊ ςτα πρωτόνια ενϊςεων που βρίςκονται ςτθν υγρι 

ωάςθ, το ςιμα διαρκεί περιςςότερο. ΢ε ζνα δείγμα το ςιμα των πρωτονίων του 

νεροφ διαρκεί λιγότερο από αυτό των λιπιδίων. Θ ζνταςθ του ςιματοσ είναι 

ανάλογθ του αρικμοφ των πρωτονίων και, ωσ εκ τοφτου, τθσ ςυγκζντρωςθσ των 

υδρογόνων. Ζτςι, θ ζνταςθ του ςιματοσ ςτο NMR μπορεί να εκωραςτεί ςε λιπιδικό 

περιεχόμενο χρθςιμοποιϊντασ κανονικοποιθμζνεσ κορυωζσ.11–14 Αυτι θ μζκοδοσ 

μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τον προςδιοριςμό των ςυςτατικϊν του νεροφ, του 

λαδιοφ, κακϊσ και τθσ αναλογίασ ςτερεοφ- λίπουσ και ςτερεοφ- υγροφ του 

δείγματοσ. Θ τεχνικι αυτι του NMR μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθν ανάλυςθ του 

λιπιδικοφ περιεχομζνου τροωίμων, ςυμπεριλαμβανομζνου του βουτφρου, τθσ 

μαργαρίνθσ, τθσ ςοκολάτασ, του κρζατοσ, του γάλακτοσ, τθσ ςκόνθσ γάλακτοσ και 

του τυριοφ15–17 (΢χιμα 2.3.2). 
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΢χιμα 2.3.2: Φάςμα 1Θ NMR τθσ λιπιδικισ ωάςθσ γάλακτοσ. 

Άλλθ τεχνικι NMR που μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθ διάκριςθ των ςυςτατικϊν 

των τροωίμων είναι αυτι τθσ υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ. ΢τθν περίπτωςθ αυτι 

τα διάωορα ςυςτατικά διακρίνονται από τθ διαωορετικι ςυχνότθτα ςυντονιςμοφ, θ 

οποία εκωράηεται με τθ χθμικι μετατόπιςθ, των κορυωϊν ςτο ωάςμα.10,15 Θ 

μεκοδολογία αυτι κα αναλυκεί λεπτομερϊσ ςτο Μεωάλαιο 3. 

2.3.E. Θολωςιμετρικζσ και Χρωματομετρικζσ Μζκοδοι 

Θ λιπιδικι ωάςθ του γάλακτοσ ζχει μελετθκεί επίςθσ με κολωςιμετρικζσ μεκόδουσ 

από τουσ Haugard και Pettinati.18 Για να επιτευχκεί αυτό το λίποσ του γάλακτοσ 

ομογενοποιείται ϊςτε να λθωκοφν ομοιόμορωα ςωαιρίδια. Οι πρωτεΐνεσ του 

γάλακτοσ διατθροφνται μζςω ςχθματιςμοφ χθλικϊν ςυμπλόκων αυτϊν με 

αντιδραςτιρια όπωσ είναι το EDTA. ΢τθν περίπτωςθ αυτι μετρείται θ μετάδοςθ του 

ωωτόσ, θ οποία μετατρζπεται ςτο αντίςτοιχο λιπιδικό περιεχόμενο, με τθ χριςθ 

διαγράμματοσ μετατροπισ.  

Άλλθ τεχνικι μελζτθσ τθσ λιπιδικισ ωάςθσ του γάλακτοσ είναι θ χρωματομετρικι 

μζκοδοσ.19 Για να γίνει αυτό, θ λιπιδικι ωάςθ του γάλακτοσ αωινεται να αντιδράςει 

με ζνα αλκαλικό διάλυμα του υδροξαμικοφ οξζοσ για ζνα ςυγκεκριμζνο χρονικό 

διάςτθμα. Ματόπιν οξίνιςθσ και προςκικθσ χλωριοφχου ςιδιρου ςχθματίηεται ζνα 

ςχετικά ςτακερό χρωμοωόρο, το οποίο ζχει απορρόωθςθ ςτα 540 nm. 

2.3.΢Σ. Μζκοδοσ Τπεριχων 

Οι Fitzgerald et al20 βαςίςτθκαν ςτθ μζκοδο των υπεριχων προκειμζνου να 

προςδιορίςουν το ποςοςτό των λιπιδίων και του ςτερεοφ υπολείμματοσ άνευ 

λίπουσ ςτο γάλα. Θ ταχφτθτα του ιχου αυξάνεται ι μειϊνεται αναλογικά ωσ προσ το 

λιπιδικό περιεχόμενο ςε υψθλότερθ ι χαμθλότερθ τιμι ςυγκεκριμζνθσ 

κερμοκραςίασ. Αυτι θ μζκοδοσ προςδιοριςμοφ του λίπουσ βαςίηεται κυρίωσ ςτθν 

διάδοςθ τθσ ταχφτθτασ του ιχου ςτο γάλα θ οποία εξαρτάται από τθ κερμοκραςία.  
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2.3.Z. ΑπορρόφθςθΑκτινϊν- Χ 

Θ μζκοδοσ αυτι ζχει χρθςιμοποιθκεί κυρίωσ για τθ μελζτθ του λίπουσ του κρζατοσ, 

κακϊσ ζχει βρεκεί ότι το άπαχο κρζασ απορροωά μεγαλφτερο ποςοςτό ακτινϊν Χ 

από ότι το πλιρεσ κρζασ. Ο προςδιοριςμόσ αυτόσ γίνεται χρθςιμοποιϊντασ μια 

πρότυπθ καμπφλθ ςυςχζτιςθσ τθσ απορρόωθςθσ των ακτινϊν –Χ και του λιπιδικοφ 

περιεχομζνου που λαμβάνεται με τισ ςυνικεισ μεκόδουσ εκχφλιςθσ.5 

 

2.4 Ανάλυςθ του Λιπιδικοφ Κλάςματοσ 

Θ ανάλυςθ των λιπιδίων ςυνικωσ απαιτείται για τον προςδιοριςμό τθσ ςφνκεςθσ 

και τθσ δομισ των λιπιδίων που εκχυλίηονται από το δείγμα. Σα τρόωιμα πρζπει να 

αναλφονται ζτςι ϊςτε να γίνεται γνωςτι θ ςφςταςθ και το είδοσ των κορεςμζνων 

και ακόρεςτων λιπιδίων, όπωσ επίςθσ και το επίπεδο τθσ χολθςτερόλθσ. Θ ανάλυςθ 

όλων των παραπάνω παρζχει πλθροωορίεσ ςχετικά με τθν κερμιδομετρικι αξία του 

τρόωιμου, όπωσ επίςθσ παρζχει πλθροωορίεσ και για άλλεσ ιδιότθτεσ του τρόωιμου, 

όπωσ είναι θ διατροωικι αξία του και το κατά πόςο ωωζλιμο είναι για τθν υγεία, 

όςον αωορά τθν περιεκτικότθτά του ςε χολθςτερόλθ, και ςε κορεςμζνα λιπαρά 

οξζα. Επίςθσ, είναι ςθμαντικό να μελετάται και να ποςοτικοποιείται θ ποιότθτα 

χαρακτθριςτικϊν, όπωσ είναι ο βακμόσ ακορεςτότθτασ, ο βακμόσ ςαπωνοποίθςθσ, 

ο δείκτθσ διάκλαςθσ, θ ςφςταςθ ςε ελεφκερα λιπαρά οξζα και θ ςτακερότθτά τουσ 

ςτο ωαινόμενο τθσ οξείδωςθσ. Όλα τα παραπάνω αποτελοφν δείκτεσ ποιότθτασ, οι 

οποίοι απαιτοφνται για τον προςδιοριςμό τθσ αξίασ του τρόωιμου, κακϊσ και το 

πόςο ωωζλιμα είναι για τθν υγεία του ανκρϊπου.  

 

 

2.4.Α. Φυςικοχθμικζσ Ιδιότθτεσ τθσ Λιπιδικισ Φάςθσ 

Θ ανάλυςθ των ωυςικοχθμικϊν ιδιοτιτων των λιπιδίων είναι αρκετά ςθμαντικι για 

να πιςτοποιθκοφν τα ποιοτικά χαρακτθριςτικά των ελαίων και του λίπουσ που 

βρίςκεται ςτα τρόωιμα. Παρακάτω παρατίκενται οι πιο ςθμαντικζσ ωυςικοχθμικζσ 

ιδιότθτεσ του λιπιδικοφ κλάςματοσ των τροωίμων: 

 

1. Βακμόσ Ακορεςτότθτασ 

Ο αρικμόσ ιωδίου (Α.Ι.) υπολογίηει τον βακμό ακορεςτότθτασ ενόσ λιπιδίου και 

ορίηεται ωσ ο αρικμόσ των γραμμαρίων ιωδίου που αντιδροφν με 100g λίπουσ.  

Ο προςδιοριςμόσ του αρικμοφ ιωδίου δίνει μια ςαωι ποςοτικοποίθςθ τθσ 

ακορεςτότθτασ των λιπιδίων, αν οι διπλοί δεςμοί δεν είναι ςυηευγμζνοι μεταξφ 

τουσ ι με καρβονυλικό οξυγόνο. Ο προςδιοριςμόσ αυτόσ πρζπει να γίνεται 

απουςία ωωτόσ, για ζνα ςυγκεκριμζνο χρονικό διάςτθμα, με τθν προςκικθ 

περίςςειασ ςυγκζντρωςθσ αντιδραςτθρίου αλογόνου.21 
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Θ χριςθ μεκόδων υδρογόνωςθσ, για τον προςδιοριςμό του βακμοφ 

ακορεςτότθτασ ξεπερνά τα όριο που δίνουν οι μζκοδοι αλογόνωςθσ. Θ 

υδρογόνωςθ πραγματοποιείται για τθ μζτρθςθ του βακμοφ ακορεςτότθτασ των 

ακετυλενικϊν δεςμϊν ι των ςυηυγϊν διπλϊν δεςμϊν. Σζτοια λίπθ δεν 

αντιδροφν εφκολα με αλογόνο. Παρόλα αυτά θ προςκικθ υδρογόνου ςε αυτά 

κεωρείται πωσ είναι ποςοτικι. Αυτι θ μζκοδοσ είναι ουςιαςτικά μια καταλυτικι 

αντίδραςθ, κερμαινόμενων λιπιδίων. Θ ποςότθτα του υδρογόνου που αντιδρά 

προςδιορίηεται κάτω από τισ πρότυπεσ ςυνκικεσ. Σα αποτελζςματα 

εκωράηονται είτε ποςοτικά, εκωραηόμενα ςε moles είτε βάςει του αρικμοφ 

ιωδίου.5 

Οι απομονωμζνοι διπλοί δεςμοί μποροφν να παρατθρθκοφν με τθ βοικεια τθσ 

ωαςματοςκοπίασ IR ςε μικθ κφματοσ 1500- 900 cm-1. Θ απορρόωθςθ που 

εμωανίηεται ςτθν περιοχι αυτι οωείλεται ςτο δεςμό CH=CH. Εκτόσ από τουσ 

απομονωμζνουσ trans δεςμοφσ, ιςχυρι απορρόωθςθ μποροφν να δϊςουν και οι 

cis δεςμοί. Ο ςυνδυαςμόσ των απορροωιςεων που προκφπτουν από τουσ cis και 

trans δεςμοφσ, παρζχει τθ ςυνολικι ακορεςτότθτα του βακμοφ ιωδίου.22–24 

2. Περιεκτικότθτα ςε ελεφκερα Λιπαρά Οξζα 

Θ παρουςία ελεφκερων λιπαρϊν οξζων ςτο λάδι είναι ζνδειξθ είτε ανεπαρκοφσ 

επεξεργαςίασ, είτε δραςτθριότθτασ λιπάςθσ, είτε προζρχεται από άλλεσ 

υδρολυτικζσ δραςτθριότθτεσ.  

Θ περιεκτικότθτα ενόσ δείγματοσ ςε ελεφκερα λιπαρά οξζα, εκωράηεται με τον 

βακμό οξείδωςθσ. Ο βακμόσ οξείδωςθσ, ορίηεται ωσ ο αρικμόσ mg ΜΟΘ, ο 

οποίοσ απαιτείται για τθν εξουδετζρωςθ των ελεφκερων λιπαρϊν ςε 1g 

δείγματοσ. Ο βακμόσ οξείδωςθσ μπορεί να προςδιοριςτεί και με χθμικζσ 

μεκόδουσ ανάλυςθσ αλλά και τθ ωαςματοςκοπία FTIR (Fourier transform IR).25,26 

3. Οξειδωτικι ΢τακερότθτα και Προϊόντα Οξείδωςθσ 

Ανάλογα με τον βακμό ακορεςτότθτασ τουσ, τα λιπίδια είναι πολφ ευαίςκθτα 

ςτθν αυτοξείδωςθ. Θ αυτοξείδωςθ πραγματοποιείται μζςω μθχανιςμοφ  

ςχθματιςμοφ ελεφκερων ριηϊν, μζςω παραγωγισ υδροχπεροξειδίων, τα οποία 

είναι τα κφρια προϊόντα και τα οποία με τθ ςειρά τουσ υωίςτανται ςχάςθ προσ 

ςχθματιςμό διαωόρων αλδεχδϊν, κετονϊν, αλκοολϊν και υδρογονανκράκων 

(δευτερογενϊν προϊόντων). Θ παρουςία των δευτερογενϊν προϊόντων 

οξείδωςθσ υποδεικνφει τθν ςυνολικι ποιότθτα του λίπουσ. 

4. Δείκτθσ Διάκλαςθσ 

Ο δείκτθσ διάκλαςθσ ενόσ ελαίου ορίηεται ωσ ο λόγοσ τθσ ταχφτθτασ του ωωτόσ 

ςτο κενό (πρακτικά ςτον αζρα), ωσ προσ τθν ταχφτθτα του ωωτόσ ςτο ζλαιο, ςε 

μια ςυγκεκριμζνθ κερμοκραςία. Αυτόσ ο λόγοσ παρζχει ζναν δείκτθ 

κακαρότθτασ των ελαίων και μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ μζςο ταυτοποίθςισ 

τουσ. Ο δείκτθσ διάκλαςθσ μετρείται με διακλαςίμετρο, ςυνικωσ ςτουσ 20-25oC 

για τα ζλαια και 40oC για τα ςτερεά λίπθ τα οποία γενικά υγροποιοφνται ςτουσ 
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40oC. Ο δείκτθσ διάκλαςθσ μειϊνεται γραμμικά με τθ μείωςθ του αρικμοφ 

ιωδίου. Ζτςι, χρθςιμοποιείται επίςθσ ωσ ζνδειξθ για τον ζλεγχο του βακμοφ 

υδρογόνωςθσ ςτο λάδι.5 

5. Βακμόσ ΢απωνοποίθςθσ 

Ο βακμόσ ςαπωνοποίθςθσ παρζχει μία ζνδειξθ του ςυνολικοφ μοριακοφ βάρουσ 

των λιπιδίων. Ορίηεται ωσ θ ποςότθτα KOH, εκωραςμζνθ ςε mg, που απαιτείται 

για τθ ςαπωνοποίθςθ 1g λίπουσ, δθλαδι, για τθν εξουδετζρωςθ των 

υπαρχόντων ελεφκερων λιπαρϊν οξζων κακϊσ και αυτϊν που προκφπτουν από 

τα TAG.5 

6. Δείκτθσ ΢τερεοφ Λίπουσ 

Ο δείκτθσ ςτερεοφ λίπουσ, ο οποίοσ είναι τυπικά μία εμπειρικι ζκωραςθ του 

λόγου των λιπιδίων ςτο λίποσ ςε μια ςυγκεκριμζνθ κερμοκραςία, υπολογίηεται 

με βάςθ τθν αλλαγι ςε ζναν ςυγκεκριμζνο όγκο, ςε ςχζςθ με τθ κερμοκραςία. 

Μακϊσ το ςτερεό λίποσ λιϊνει, ο όγκοσ του δείγματοσ αυξάνεται και αυτι θ 

αλλαγι μετρείται με εκτατομετρία. Επίςθσ, μπορεί να πραγματοποιθκεί και 

ανίχνευςθ τθσ ανάλυςθσ μετατροπισ ωάςθσ του λίπουσ, επειδι τα λιπίδια 

μποροφν να διαςταλοφν κατά τθν τιξθ και να μετατραποφν ςε μια πιο ςτακερι 

δομι.5 

 

2.4.Β. Χαρακτθριςμόσ τθσ Λιπιδικισ Φάςθσ, με Χρωματογραφικζσ Μεκόδουσ 

Σα λιπιδικά εκχυλίςματα είναι πολφπλοκα μίγματα των επιμζρουσ κατθγοριϊν 

ενϊςεων και απαιτοφν περαιτζρω διαχωριςμό ςε κακαρά ςυςτατικά, όταν αυτό 

είναι απαραίτθτο. Θ ανάλυςθ των χθμικϊν ςυςτατικϊν του λίπουσ (π.χ. 

κατθγορίεσ λιπιδίων, λιπαρϊν οξζων, trans λιπαρϊν οξζων, ςτερολϊν, 

τοκοωερολϊν, χρωςτικϊν ουςιϊν κ.α.), περιλαμβάνει κυρίωσ χρωματογραωικζσ 

και ωαςματοςκοπικζσ μεκόδουσ. ΢υνικωσ, για να επιτευχκεί ζνασ βζλτιςτοσ 

διαχωριςμόσ κακαρϊν ςυςτατικϊν των λιπιδίων χρθςιμοποιείται ζνασ 

ςυνδυαςμόσ από τεχνικζσ διαχωριςμοφ.  

Σο πρϊτο βιμα τθσ ανάλυςθσ περιλαμβάνει το διαχωριςμό των λιπιδίων ςτα 

διάωορα ςυςτατικά τουσ με βάςθ τθ διαωορά ςτθν πολικότθτα τουσ. ΢το ςτάδιο 

αυτό, διαχωρίηονται τα λιπίδια ςε πολικό και μθ πολικό κλάςμα το οποίο 

ςυνεπάγεται ανάλυςθ των τριγλυκεριδίων (TAG), ελεφκερων λιπαρϊν οξζων 

(FFA), των ςτερολϊν, των ςτερυλ-εςτζρων, των γλυκολιπιδίων και των 

ωωςωολιπιδίων. Οι τεχνικζσ που χρθςιμοποιοφνται κατά κόρον για τον 

διαχωριςμό, των κακαριςμό και τον προςδιοριςμό των λιπιδικϊν εκχυλιςμάτων 

είναι: θ εκχφλιςθ υγροφ- υγροφ (liquid- liquid extraction), θ χρωματογραωία 

λεπτισ ςτιβάδασ (thin- layer chromatography, TLC) και θ χρωματογραωία ςτιλθσ 

υγροφ-ςτερεοφ (liquid – solid column chromatography). 
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Οι πιο ευρφτατα χρθςιμοποιοφμενεσ χρωματογραωικζσ τεχνικζσ για τθν 

ανάλυςθ των λιπιδίων είναι θ χρωματογραωία ςτιλθσ, θ χρωματογραωία 

αερίου (GC), θ υγρι χρωματογραωία υψθλισ πίεςθσ (HPLC), θ χρωματογραωία 

υπερκρίςιμου ρευςτοφ (SFC) κακϊσ και θ χρωματογραωία λεπτισ ςτιβάδασ 

(TLC). Παρακάτω περιγράωονται οι εωαρμογζσ των τεχνικϊν αυτϊν ςτθν 

ανάλυςθ των λιπιδίων που λαμβάνονται από τα τρόωιμα. 

 

1) Χρωματογραφία ΢τιλθσ 

Σα λιπιδικά εκχυλίςματα ςυνικωσ κλαςματοποιοφνται με χρωματογραωία 

ςτιλθσ, ςε μια παραςκευαςτικι κλίμακα, πριν από τθ λεπτομερι ανάλυςι τουσ. 

Οι πιο διαδεδομζνεσ χρωματογραωικζσ μζκοδοι για τθν κλαςματοποίθςθ των 

λιπιδίων είναι θ χρωματογραωία ςτερεοφ-υγροφ (χρωματογραωία 

προςρόωθςθσ), θ χρωματογραωία υγροφ-υγροφ και χρωματογραωία 

ανταλλαγισ ιόντων. ΢τθ χρωματογραωία ςτερεοφ-υγροφ, ο διαχωριςμόσ 

βαςίηεται ςτο διαχωριςμό και ςτθν προςρόωθςθ των ςυςτατικϊν τθσ λιπιδικισ 

ωάςθσ ανάμεςα ςτθ ςτερει και τθν υγρι (κινοφμενθ) ωάςθ. Θ ζκλουςθ τθσ 

επικυμθτισ λιπιδικισ ομάδασ, επιτυγχάνεται με τθν αλλαγι τθσ πολικότθτάσ τθσ 

ςτθν κινθτι ωάςθ.  ΢τθ χρωματογραωία ςτιλθσ, οι πιο γνωςτζσ ςτατικζσ ωάςεισ 

είναι θ ςίλικα, θ αλουμίνα και ρθτίνεσ ανταλλαγισ ιόντων, ενϊ για τθν ανάλυςθ 

των λιπιδίων, τα πιο επικυμθτά υλικά είναι το πυριτικό οξφ και το πυριτικό 

μαγνιςιο.  

Για τον διαχωριςμό διαωορετικϊν λιπιδικϊν ομάδων ζχει χρθςιμοποιθκεί θ 

χρωματογραωία ςτιλθσ χαμθλισ πίεςθσ με τθ χριςθ 50 ζωσ 500 

προςροωθτικϊν μζςων. Οι κυριότερεσ παράμετροι είναι το μοριακό βάροσ του 

προςροωθτικοφ, θ υγραςία του προςροωθτικοφ και το μζγεκοσ τθσ ςτιλθσ. Είναι 

γενικά αποδεκτό ότι οι μεγάλου μικουσ και μικρισ διαμζτρου ςτιλεσ ζχουν τθν 

καλφτερθ απόκριςθ, αλλά οι ςτιλεσ μεγάλθσ διαμζτρου αυξάνουν τθν 

χωρθτικότθτα του δείγματοσ.4,27 

΢τθ χρωματογραωία προςρόωθςθσ, τα ςυςτατικά ςυνδζονται με το ςτερεό 

προςροωθτικό με πολικοφσ και ιοντικοφσ δεςμοφσ κακϊσ και με μθ πολικοφσ 

δεςμοφσ ι με δυνάμεισ van der Waals. Επομζνωσ, ο διαχωριςμόσ των 

ςυςτατικϊν των λιπιδίων γίνεται με βάςθ τισ ςχετικζσ πολικότθτεσ των 

επιμζρουσ ςυςτατικϊν, οι οποίεσ προςδιορίηονται με τον αρικμό και το είδοσ 

των μθ πολικϊν υδρόωοβων ομάδων. Γενικά, θ ζκλουςθ από τθ ςτιλθ με 

διαλφτεσ με αυξθμζνθ πολικότθτα, διαχωρίηει το λιπιδικό μείγμα ςφμωωνα με 

τθν αφξουςα πολικότθτα των ςυςτατικϊν με τθν ακόλουκθ ςειρά: κορεςμζνοι 

υδρογονάνκρακεσ, ακόρεςτοι υδρογονάνκρακεσ, κθροί (εςτζρεσ), ςτερυλ-

εςτζρεσ, αλδεψδεσ μακριάσ αλυςίδασ, τριγλυκερίδια, αλκοόλεσ μακριάσ 

αλυςίδασ, ελεφκερα λιπαρά οξζα, κινόνεσ, ςουλωολιπίδια, όξινα 

γλυκεροωωςωατίδια, ωωςωατίδυλοαικυνολαμίνθ, 

λυςοωωςωατιδοαικυνολαμίνθ, ωωςωατιδυλοχολίνθ, ςωιγγομυελίνθ και 
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λυςοωωςωατιδυλοχολίνθ.28 Αυτι θ διαδικαςία εωαρμόηεται ςτα περιςςότερα 

λιπιδικά μίγματα και περιλαμβάνει τθν ζκλουςθ ςε ςτιλθ από πυριτικό οξφ, με 

διαλφτεσ χλωροωόρμιο, ακετόνθ και μεκανόλθ. Ξε αυτόν τον τρόπο 

επιτυγχάνεται ο διαχωριςμόσ των ουδζτερων λιπιδίων, των γλυκολιπιδίων και 

των ωωςωολιπιδίων αντίςτοιχα.4,28 

Οι ςτιλεσ ανταλλαγισ ιόντων ζχουν ιονικζσ ομάδεσ οι οποίεσ ςυνδζονται με το 

αντίκετο ωορτίο τθσ ιονικισ ομάδασ των λιπιδίων. Ζτςι, ζνα πολυμερζσ με 

κετικό ωορτίο κα αλλθλεπιδράςει με τα ανιονικά λιπίδια του μίγματοσ, 

δεδομζνου ότι το pH του μίγματοσ των διαλυτϊν επιτρζπει τον ιονιςμό των 

ανιονικϊν ομάδων. Από τθν άλλθ πλευρά, θ ςυγκζντρωςθ των μθ λιπιδικϊν 

ανιόντων του μίγματοσ των διαλυτϊν δεν πρζπει να δρα ανταγωνιςτικά ζναντι 

των άλλων ιόντων.29 

 

Ιονίηουςεσ ομάδεσ Ματθγοριοποίθςθ Αναλυτικι Χριςθ 

-(CH2)2N+H(C2H5)2 
(diethylaminoethyl) 

DEAE (ανταλλάκτθσ 
ανιόντων) 

Ανιονικά λιπίδια 
(ωωςωολιπίδια, 
ςουλωολιπίδια, 
ςιαλογλυκολιπίδια, 
λιπαρά οξζα) 

(CH2)2N+(C2H5)3 
(triethylaminoethyl) 

TEAE (ανταλλάκτθσ 
ανιόντων) 

Ανιονικά λιπίδια 

-CH2COO- 
(carboxymethyl) 

CM (ανταλλάκτθσ 
κατιόντων) 

Ξίγματα ωωςωολπιδίων 

      Πίνακασ 2.4.2: Τλικά που χρθςιμοποιοφνται ςτθν χρωματογραωία ανταλλαγισ     

ιόντων, για τθν ανάλυςθ των λιπιδίων. 

Θ διαικυλαμινοαίκυλ-κυτταρίνθ (DEAE), χρθςιμοποιείται για τον διαχωριςμό 

των λιπιδικϊν ομάδων, ενϊ θ τριαικυλάμινοαικυλ-κυτταρίνθ (TEAE) 

χρθςιμοποιείται για τον διαχωριςμό λιπιδίων που ζχουν μόνο ιονικζσ 

καρβοξυλικζσ ομάδεσ (π.χ. λιπαρά οξζα, χολικά οξζα, γαγγλιοηίτεσ), ι για το 

διαχωριςμό των ωωςωατιδυλοαικανολαμινϊν από πολυεξιναμίδια 

κεραμιδίου. ΢τθν ανάλυςθ των πολικϊν λιπιδίων, θ DEAE ςτθν όξινθ μορωι 

τθσ, είναι το πιο ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενο υλικό για τθν ανταλλαγι ιόντων. 

Είναι πιο αποτελεςματικό ςε τιμζσ pH 3-6 και ςυχνά ο διαχωριςμόσ των 

πολικϊν λιπιδίων επιτυγχάνεται με ςταδιακι ζκλουςθ με διάλυμα buffer  

οξικοφ αμμωνίου ςε νερό-αικανόλθ. Ο ανταλλάκτθσ κατιόντων CMC και το 

άλασ νατρίου του χρθςιμοποιοφνται ςυχνά για τισ ίδιεσ τιμζσ pH για τον 

διαχωριςμό των ωωςωολιπιδίων.29 

Θ ςυμπλοκοποίθςθ του προςροωθτικοφ υλικοφ με νιτρικό άργυρο κακιςτά 

δυνατό το διαχωριςμό των λιπιδικϊν μιγμάτων με βάςθ τον αρικμό, τθ κζςθ 

και τθν ιςομζρεια των cis και trans των διπλϊν δεςμϊν των ακόρεςτων 

λιπαρϊν οξζων και των παραγϊγων τουσ. Θ επεξεργαςία του υλικοφ τθσ 

ςτιλθσ με τθν χριςθ βορικοφ, ςυμπλζκει τισ ενϊςεισ που περιζχουν 
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υδροξυλικζσ ομάδεσ, με τα γειτονικά τουσ άτομα άνκρακα και βοθκά ςτον 

διαχωριςμό των γλυκολιπιδίων.29 

 

2) Αζρια Χρωματογραφία 

Θ αζρια χρωματογραωία ζχει μελετθκεί εκτενζςτερα ςτθ βιβλιογραωία. Θ 

μζκοδοσ αυτι περιλαμβάνει το διαχωριςμό των ςυςτατικϊν ενόσ μίγματοσ 

λιπιδίων ςτθν αζρια κατάςταςθ, μεταξφ μιασ κινθτισ αζριασ ωάςθσ και μιασ 

ςτατικισ, μθ πτθτικισ, υγρισ ωάςθσ, οι οποίεσ είναι διαςκορπιςμζνεσ ςτο 

εςωτερικό μιασ ςτιλθσ. 

Θ ανάλυςθ των ςυςτατικϊν των λιπαρϊν οξζων με αζρια χρωματογραωία, 

ςυνικωσ απαιτεί τθ δθμιουργία παραγϊγων των λιπαρϊν οξζων, με ςκοπό τθν 

αφξθςθ τθσ πτθτικότθτασ τουσ. Οι μεκυλεςτζρεσ των λιπαρϊν οξζων (FAME), 

μποροφν να παραςκευαςτοφν με διάωορεσ τεχνικζσ εςτεροποίθςθσ και μετά να 

διαχωριςτοφν ςε χρωματογραωικζσ ςτιλεσ και να ανιχνευτοφν με τθν χριςθ 

ανιχνευτι ιοντιςμοφ ωλόγασ (FID) (΢χιμα 2.2.1). 

 

 

 

 

 

΢χιμα 2.2.1: GC χρωματογράωθμα των περιοχϊν των 18:2 (αριςτερά) και 18:3 

(δεξιά) μεκυλεςτζρων των λιπαρϊν οξζων ελαίου canola. 

Time (min) 
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΢τθν αζρια χρωματογραωία, θ αζρια ωάςθ είναι ςυνικωσ Ο2 ι He για τισ 

πακεταριςμζνεσ ςτιλεσ, και He ι H2 για τισ τριχοειδείσ ςτιλεσ. Ο προςδιοριςμόσ 

των χρωματογραωικϊν κορυωϊν βαςίηεται ςτθ ςφγκριςθ των χρόνων 

ανάκτθςισ τουσ με αυτϊν των πρότυπων ενϊςεων. 

Θ μελζτθ με GC των TAG που εκχυλίηονται από το λίποσ τροωίμων μπορεί επίςθσ 

να δϊςει πλθροωορίεσ ςχετικά με τθν κζςθ των λιπαρϊν οξζων ςτα μόρια.  

Σα ωυςικά απαντϊμενα TAG, τα οποία υωίςτανται κακαριςμό με TLC, μποροφν 

να αναλυκοφν χωρίσ επεξεργαςία, με βάςθ τον αρικμό των ανκράκων τουσ ι το 

μοριακό τουσ βάροσ, χρθςιμοποιϊντασ τριχοειδείσ ςτιλεσ μικουσ 8-15 m, 

επιςτρωμζνεσ με μζκυλωαινυλ- ἠ διμζκυλο ςιλικόνθ (μθ πολικζσ τριχοειδείσ 

ςτιλεσ). 

Θ χριςθ του He  ι του H2 ωσ αζριο μεταωοράσ για τον διαχωριςμό των TAG ςε 

τζτοιεσ ςτιλεσ απαιτεί υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ από αυτζσ που 

χρθςιμοποιοφνται για τον διαχωριςμό των μεκυλεςτζρων.  Σα μόνο και 

διγλυκερίδια πρζπει να μετατραποφν ςε τριμεκυλοςιλυλ (TMS) ι tert- βουτυλ 

διμζκυλοςιλυλ αικζρεσ (TBDMS) για ολοκλθρωμζνθ ανάλυςθ. 

Για πιο επιτυχι ανάλυςθ και διάκριςθ των γλυκεριδίων, χρθςιμοποιείται ζνασ 

ςυνδυαςμόσ από τισ τεχνικζσ GC και ωαςματομετρία μάηασ. 

 

3) Τγρι Χρωματογραφία Τψθλισ Πίεςθσ 

Θ HPLC  είναι μία από τισ πιο ςθμαντικζσ τεχνικζσ κακαριςμοφ και διαχωριςμοφ των 

διαωόρων μιγμάτων ςτα επιμζρουσ ςυςτατικά τουσ. Μαι ςε αυτι τθν τεχνικι το 

δείγμα υωίςταται επεξεργαςία πριν τθν ανάλυςι του. Ο ςυνδυαςμόσ τθσ τεχνικισ 

HPLC με άλλεσ τεχνικζσ όπωσ είναι θ ωαςματοςκοπία UV ι θ ωαςματομετρία μαηϊν, 

ι ακόμθ και θ χρωματογραωία λεπτισ ςτιβάδασ, ζχει ςυμβάλει ςτον προςδιοριςμό 

και τθν ταυτοποίθςθ διαωόρων ομάδων των λιπιδίων. Χαρακτθριςτικό παράδειγμα  

είναι τα ελεφκερα λιπαρά οξζα, τα μονο-, δι- και τριγλυκερίδια κακϊσ και τα λιπαρά 

οξζα που ζχουν ςτθν αλυςίδα τουσ υδροξυλομάδα και είναι ενωμζνα πάνω ςε 

τριγλυκερίδια. Επίςθσ, κακιςτά δυνατό τον διαχωριςμό και τθν ταυτοποίθςθ των 

εςτζρων τθσ χολθςτερόλθσ, των ελεφκερων λιπαρϊν οξζων, κακϊσ και των 

ελεφκερων ςτερολϊν.  Ο ςυνδυαςμόσ αυτϊν των τεχνικϊν επιτρζπει επίςθσ το 

διαχωριςμό και τθν ταυτοποίθςθ των εναντιομερϊν γλυκεριδίων, με τθν κατάλλθλθ 

επεξεργαςία. Ξε τθν HPLC μποροφν επίςθσ να διαχωριςτοφν μθ πολικά και πολικά 

λιπίδια, όπωσ επίςθσ μπορεί να γίνει και διαχωριςμόσ μεταξφ των TAG και των μθ 

πολικϊν λιπιδίων (΢χιμα 2.3.1). 
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΢χιμα 2.3.1: Διάγραμμα HPLC που δείχνει το διαχωριςμό των τριγλυκεριδίων του 

ελαιόλαδου. 

 

4) Χρωματογραφία Τπερκρίςιμου Ρευςτοφ 

Όταν το CO2 ςυμπιζηεται ςε κερμοκραςία και πίεςθ μεγαλφτερθ από το κρίςιμο 

ςθμείο του δεν υγροποιείται αλλά ςχθματίηει ζνα πυκνό αζριο. Αυτό το αζριο 

διακρίνεται από αρκετζσ ιδιότθτεσ όπωσ είναι οι ςχετικά υψθλζσ πυκνότθτεσ και 

ςυντελεςτζσ διάχυςθσ, οι οποίεσ το κακιςτοφν κατάλλθλο για αζριο τθσ κινθτισ 

ωάςθσ ςτθ χρωματογραωία LC. Θ SFC λειτουργεί ωσ υποκατάςτατο τθσ GC, αλλά με 

αρκετά χαμθλότερθ ανάλυςθ ςχετικά με αυτι τθσ GC. 

Θ κερμοκραςία και θ πίεςθ που απαιτοφνται για τθν SFC είναι πολφ πιο χαμθλζσ 

από αυτζσ τθσ HPLC. Μακϊσ το CO2 είναι μθ πολικό, μπορεί να διαλφςει λιγότερο 

πολικά μόρια και για το λόγο αυτό είναι κατάλλθλο για τθν ανάλυςθ λιγότερο 

πολικϊν μορίων.  

Θ τριχοειδισ SFC, ςε ςυνδυαςμό με FID ι με UV, χρθςιμοποιείται για τθν ανάλυςθ 

των TAG, των ελεφκερων λιπαρϊν οξζων και των παραγϊγων τουσ.30–32 

Θ χρωματογραωία SFC αργφρου ζχει χρθςιμοποιθκεί για τον διαχωριςμό των TAG 

ςφμωωνα με τον αρικμό των διπλϊν δεςμϊν τουσ, το μικοσ τθσ αλυςίδασ και τθ 

ωφςθ των διπλϊν δεςμϊν.33,34 Γενικά θ χρωματογραωία SFC αποτελεί μια πολφ 

καλι εναλλακτικι λφςθ ωσ προσ τθ χριςθ λιγότερων διαλυτϊν ςτθν εκχφλιςθ 

λιπιδίων και ςτθν ανάλυςθ. Επίςθσ, ζχει επιδειχκεί αρκετά μεγάλο ενδιαωζρον για 

περαιτζρω ανάπτυξθ ςτο μζλλον. 

 

5) Χρωματογραφία Λεπτισ ΢τιβάδασ 

Θ χρωματογραωία λεπτισ ςτιβάδασ αποτελεί ζνα από τα κυριότερα εργαλεία που 

χρθςιμοποιοφνται ςτθν ανάλυςθ των λιπιδίων. Θ TLC μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για 

κλαςματοποίθςθ των πολφπλοκων λιπιδικϊν μιγμάτων, για τθν εξαςωάλιςθ τθσ 

κακαρότθτασ, για τθν ταυτοποίθςθ τθσ δομισ κακϊσ και για το διαχωριςμό των 

Time (min) 
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μιγμάτων ςτα ςυςτατικά τουσ. Θ αρχι τθσ μεκόδου αυτισ βαςίηεται ςτθ διαωορά 

τθσ ςυγγζνειασ ενόσ ςυςτατικοφ μεταξφ αυτοφ και τθσ ςτατικισ ωάςθσ τθσ ςτιλθσ. 

Σα κυριότερα μζρθ τθσ TLC είναι θ ςτατικι ωάςθ, θ κινθτι ωάςθ, θδιαδικαςία 

ανίχνευςθσ και θ ποςοτικοποίθςθ.4 

Θ TLC μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τον διαχωριςμό των TAG, ι των μεκυλεςτζρων 

των λιπαρϊν οξζων, με βάςθ τον αρικμό των διπλϊν δεςμϊν, κακϊσ και με τθν 

γεωμετρία τουσ (π.χ. cis ι trans), όπωσ επίςθσ και με τθ κζςθ των διπλϊν δεςμϊν 

ςτθν ανκρακικι αλυςίδα (΢χιμα 2.5.1). 

 

΢χιμα 2.5.1: Διάγραμμα TLC των εςτζρων ακόρεςτων λιπαρϊν οξζων. 

Θ χρωματογραωία TLC μπορεί να ςυνδυαςτεί με άλλεσ μεκόδουσ, με ςκοπό τθν 

ςαωζςτερθ ανίχνευςθ και ποςοτικι ταυτοποίθςθ των λιπιδίων που ζχουν 

διαχωριςτεί. Σζτοιεσ τεχνικζσ περιλαμβάνουν τθ ςφηευξθ με HPLC (HPLC/ TLC), 

Fourier transform infrared (TLC/ FTIR), ωαςματοςκοπία πυρθνικοφ μαγνθτικοφ 

ςυντονιςμοφ (TLC/ NMR), κακϊσ και ωαςματοςκοπία Raman (TLC/ Raman).35 

 

2.4.Γ) Φαςματοςκοπικζσ Σεχνικζσ Ανάλυςθσ των Λιπιδίων 

Θ ωαςματοςκοπία UV και ορατοφ χρθςιμοποιοφνται ελάχιςτα, παρόλα αυτά ζχουν 

ςυγκεκριμζνεσ εωαρμογζσ για τθν ταυτοποίθςθ και τθν ποςοτικοποίθςθ των 

λιπιδίων. Θ πρϊτθ ωαςματοςκοπικι μζκοδοσ που εωαρμόςτθκε για τθν ανάλυςθ 

των λιπιδίων είναι θ ωαςματοςκοπία IR. Οι ωαςματοςκοπίεσ NMR και MS ζχουν 

χρθςιμοποιθκεί ευρζωσ για τον προςδιοριςμό τθσ δομισ των λιπιδίων. Παρόλα 

αυτά, ζχουν αναπτυχκεί και άλλεσ εωαρμογζσ πζραν αυτϊν. Οι ωαςματοςκοπίεσ IR, 

UV και NMR πλεονεκτοφν ωσ προσ το γεγονόσ ότι, ωσ μζκοδοι ανάλυςθσ, είναι μθ 

καταςτρεπτικζσ για το δείγμα. 

1) Φαςματοςκοπία UV- Visible 
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Σα ωάςματα UV και ορατοφ των οργανικϊν μορίων λαμβάνονται εξαιτίασ των 

θλεκτρονιακϊν διεγζρςεων ι μεταπτϊςεων. Νειτουργικζσ ομάδεσ που ζχουν 

μεγάλθ θλεκτρονιακι πυκνότθτα, όπωσ είναι οι καρβονυλικζσ και οι νιτρο ομάδεσ 

με διπλοφσ, τριπλοφσ ι ςυηυγείσ διπλοφσ δεςμοφσ, παρουςιάηουν ιςχυρι 

απορρόωθςθ ςτο υπεριϊδεσ ι ορατό ωάςμα, ςε χαρακτθριςτικά μικθ κφματοσ 

(λmax) και με χαρακτθριςτικοφσ ςυντελεςτζσ μοριακισ απόςβεςθσ (Εmax) (΢χιμα 

2.1.1). 

 

΢χιμα 2.1.1: Φάςμα UV από ζλαιο canola. 

 

΢τον ακόλουκο πίνακα παρουςιάηονται μερικζσ απορροωιςεισ που δίνουν τα 

λιπίδια ςτο UV. Είναι ςθμαντικό το γεγονόσ ότι οι τιμζσ των μθκϊν κφματοσ 

μεταβάλλονται ανάλογα με τον εκάςτοτε διαλφτθ.28,29 

Χρωμοωόρο Ομάδα λmax (nm) Emax Διαλφτθσ 

-C=C- Οκτζνιο 177 12.600 Επτάνιο 

-C=C- Οκτφνιο 178 10.000 Επτάνιο 

  196 2.100  

-C=C-C=C- Βουταδιζνιο 217 20.900 Εξάνιο 

-(C=C)n- ΢υηυγι 
πολυζνια 

217 +30 (n-2) 20.000-
100.000 

Εξάνιο 

C6H6 Βενηόλιο 184 47.000 Μυκλοεξάνιο 

  202 7.000  

  255 230  

-(C=C-C=C)n- β- καροτζνιο 452 139.000 Εξάνιο 

  478 12.200  

HC=O Ακεταλδεφδθ 290 17 Εξάνιο 

C=O Ακετόνθ 275 17 Αικανόλθ 

-COOH Οξικό οξφ ςε 
παλμιτικό 

208-210 32-50 Αικανόλθ 

Πίνακασ 2.3: Ξερικζσ απορροωιςεισ που δίνουν τα λιπίδια ςτο UV. Είναι ςθμαντικό 

το γεγονόσ ότι οι τιμζσ των μθκϊν κφματοσ μεταβάλλονται ανάλογα με τον εκάςτοτε 

διαλφτθ.28,29 
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2) Φαςματοςκοπία Τπζρυκρθσ Απορρόφθςθσ 

Σο ωάςμα IR ενόσ ελαίου παρζχει ουςιϊδεισ πλθροωορίεσ για τθ δομι και τισ 

λειτουργικζσ ομάδεσ των λιπιδίων, κακϊσ επίςθσ και των προςμείξεων που 

εμπεριζχονται ςε αυτά. Οι πλθροωορίεσ αυτζσ παρουςιάηονται ωσ κορυωζσ ι ωσ 

ϊμοι ςτο ωάςμα.  

Σο ςιμα που λαμβάνεται από τθν απορρόωθςθ ςτο IR, δίνει ςτουσ ερευνθτζσ τθ 

δυνατότθτα να αναλφςουν και να επεξεργαςτοφν πλθροωορίεσ ςχετικά με τισ 

δομικζσ και τισ λειτουργικζσ ομάδεσ των λιπιδίων. Επίςθσ, κακϊσ θ ζνταςθ των 

κορυωϊν ςτο IR παρουςιάηει γραμμικι ςχζςθ με τθ ςυγκζντρωςθ των μορίων που 

απορροωοφν, μποροφν να λθωκοφν πλθροωορίεσ και για τθν ποςότθτα των 

περιεχόμενων λιπιδίων.36 

Θ ωαςματοςκοπία IR ζχει εωαρμοςτεί κυρίωσ για ςτερεά λιπίδια, με ςκοπό να 

λθωκοφν πλθροωορίεσ ςχετικά με τον πολυμορωιςμό, τθν κρυςταλλικι δομι, τθ 

διαμόρωωςθ και το μικοσ τθσ αλυςίδασ. ΢τα ζλαια, το IR ςυνικωσ χρθςιμοποιείται 

για τον ποςοτικό προςδιοριςμό των trans λιπαρϊν οξζων.  Οι απλοί trans δεςμοί 

παρουςιάηουν μια χαρακτθριςτικι απορρόωθςθ ςτα 968 cm-1 και θ ςυχνότθτα αυτι 

δεν αλλάηει για επιπρόςκετουσ διπλοφσ δεςμοφσ, εκτόσ αν αυτοί είναι ςυηευγμζνοι. 

Δεν υπάρχει κάποια απορρόωθςθ που να δείχνει τθν παρουςία των cis δεςμϊν. 

Παρόλα αυτά, τα ωάςματα Raman δείχνουν ιςχυρι απορρόωθςθ ςτα 1665±1 cm-1 

(cis ολεωινικοί διπλοί δεςμοί), ςτα 1670±1 cm-1 (trans ολεωινικοί διπλοί δεςμοί), 

ςτα 2230± 1 cm-1 και 2291± 2 cm-1 (ακετυλζνιο) για τον τφπο τθσ ακορεςτότθτασ.37 

Ερευνθτζσ28 ζχουν παρουςιάςει τισ χαρακτθριςτικζσ ςυχνότθτεσ απορρόωθςθσ ςτο 

IR οι οποίεσ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθν ταυτοποίθςθ των κφριων ομάδων 

των λιπιδίων (΢χιμα 2.2.1). Επίςθσ ζχουν αναωερκεί και οι ςυχνότθτεσ των 

απορροωιςεων που οωείλονται ςτα ωωςωολιπίδια.28 
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΢χιμα 2.2.1: Φάςμα IR του καςτορζλαιου. 

Θ ωαςματοςκοπία FTIR ζχει τθ δυνατότθτα μζτρθςθσ του αρικμοφ ιωδίου, του 

βακμοφ ςαπωνοποίθςθσ κακϊσ και του αρικμοφ των ελεφκερων λιπαρϊν οξζων.38 

Ακόμθ, με το FTIR είναι δυνατι θ μελζτθ και θ οξειδωτικι ςτακερότθτα των 

λιπιδίων, κακϊσ μποροφν να λθωκοφν κορυωζσ που προκαλοφνται από το 

ςχθματιςμό υπεροξειδίων και δευτερογενϊν προϊόντων οξείδωςθσ.36,39 

3) Φαςματοςκοπία Πυρθνικοφ Μαγνθτικοφ ΢υντονιςμοφ 

Θ μζκοδοσ 1H NMR υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ, θ οποία εωαρμόηεται ςε ζλαια 

ωυτικισ προζλευςθσ, δίνει αρκετά ςιματα με κακοριςμζνεσ χθμικζσ μετατοπίςεισ 

και ςτακερζσ ςφηευξθσ (τφποσ και περιοχι ςχάςθσ). Αυτζσ οι πλθροωορίεσ μποροφν 

να χρθςιμοποιθκοφν για τθ μελζτθ και τον προςδιοριςμό τθσ δομισ και τθσ 

ποςότθτασ των λιπιδίων (΢χιμα 2.3.1). Θ μζκοδοσ αυτι ζχει ςαωι πλεονεκτιματα 

ςε ςχζςθ με τθ μζκοδο 1H NMR χαμθλισ διακριτικισ ικανότθτασ, θ οποία 

εωαρμόηεται για τον προςδιοριςμό των ςτερεϊν ςυςτατικϊν του λίπουσ (βλζπετε 

ενότθτα 2.3.Α). 
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΢χιμα 2.3.1: Φάςμα 1H NMR λιπιδικισ ωάςθσ του ςογιζλαιου. 

Σα ωάςματα NMR-13C είναι λιγότερο περίπλοκα από τα πρωτονιακά, παρζχουν 

περιςςότερεσ πλθροωορίεσ για τθ δομι, ζχουν όμωσ το μειονζκτθμα ότι δεν 

μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ευρζωσ για ποςοτικοφσ προςδιοριςμοφσ. Θ 

ωαςματοςκοπία NMR- 13C παρζχει επίςθσ τθ δυνατότθτα ταυτοποίθςθσ των 

λειτουργικϊν ομάδων όπωσ είναι οι υδροξυ, οι εποξυ, κακϊσ και τον ομάδων (CH2)n 

των αλυςίδων τουσ ςτα μόρια. Θ εωαρμογι NMR-13C ςτα TAG, για παράδειγμα, 

επιτρζπει τον προςδιοριςμό τθσ κζςθσ των λιπαρϊν οξζων ςτο ςκελετό τθσ 

γλυκερόλθσ.40,41 Ο ςυντονιςμόσ NMR-13C τθσ καρβονυλικισ ομάδασ ςτισ κζςεισ sn1 

και sn3 μπορεί να διακρικεί αποτελεςματικά από αυτόν που είναι οωείλεται ςε 

εςτεροποίθςθ ςτθ κζςθ sn2. Σα περιςςότερα μθ κορεςμζνα λιπαρά οξζα ςτθν sn2 

κζςθ μποροφν να ταυτοποιθκοφν ςχετικά εφκολα. Θ μζκοδοσ NMR-13C ζχει 

εωαρμοςτεί με επιτυχία για τον προςδιοριςμό τθσ κζςθσ των λιπαρϊν οξζων ςτα 

TAG, ςε δείγματα όπωσ εκχυλίςματα ωυτικισ προζλευςθσ42–44 και ιχκυζλαια.45,46 

Θ ςπουδαιότθτα τθσ ωαςματοςκοπίασ NMR βαςίηεται ςτθ δυνατότθτα 

διαωοροποίθςθσ κάκε πυρινα ανάλογα με το χθμικό του περιβάλλον. Αυτό 

ςθμαίνει ότι θ ςυχνότθτα ςυντονιςμοφ ενόσ πυρινα επθρεάηεται από τθν κατανομι 

των θλεκτρονίων ςτουσ χθμικοφσ δεςμοφσ του μορίου. Ο πυρινασ δθλαδι 

υωίςταται τθ λεγόμενθ θλεκτρονιακι προςταςία που είναι τόςο μεγαλφτερθ όςο 

μεγαλφτερθ είναι θ θλεκτρονιακι πυκνότθτα γφρω από τον πυρινα του υδρογόνου 

(βλζπετε Μεωάλαιο 3). 
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4) Φαςματομετρία Μάηασ 

΢τθ ωαςματομετρία μάηασ, τα μόρια βρίςκονται ςτθν αζρια κατάςταςθ και 

ιονίηονται με βομβαρδιςμό θλεκτρονίων ςε κάλαμο ιονιςμοφ. Σο ωάςμα μάηασ που 

προκφπτει αποτελείται από χαρακτθριςτικζσ κορυωζσ οι οποίεσ αντιπροςωπεφουν 

μοριακά κραφςματα με διαωορετικό λόγο μάηασ προσ ωορτίο (m/z). Μάποιεσ από 

αυτζσ τισ κορυωζσ αντιςτοιχοφν ςε κραφςματα του μθτρικοφ μορίου. Θ μθτρικι 

κορυωι που προκφπτει από το μθ κραυςματοποιθμζνο κλάςμα ζχει τον υψθλότερο 

λόγο m/z, αλλά δεν υπάρχει πάντα, κακϊσ εξαρτάται από τθν πτθτικότθτα και τθ 

κερμικι ςτακερότθτα του κατιόντοσ του μορίου (΢χιμα 2.4.1). 

 

΢χιμα 2.4.1: Φάςμα MS του λινολεϊκοφ οξζοσ (18:2). 

 Ζτςι, τα λιπίδια που περιζχουν πολικζσ ομάδεσ, όπωσ είναι τα ωωςωολιπίδια με 

χαμθλι κερμικι ςτακερότθτα και πτθτικότθτα και με μεγάλο μοριακό βάροσ, δεν 

μποροφν να αναλυκοφν με τθν απλι εωαρμογι τθσ ωαςματομετρίασ μαηϊν. Για τθν 

ανάλυςθ αυτϊν των λιπιδίων απαιτείται γριγοροσ βομβαρδιςμόσ των ατόμων μζςω 

χθμικοφ ιονιςμοφ, πεδίου εκρόωθςθσ ι ωαςματομετρίασ μαηϊν δευτερογενοφσ 

ιόντοσ.  

Θ ωαςματοςκοπία MS ςυνδυάηεται κυρίωσ με τισ χρωματογραωίεσ GC και HPLC, 

γεγονόσ που αποτελεί ςθμαντικό οδθγό για τον προςδιοριςμό τθσ δομισ 

μεμονωμζνων μορίων λιπιδίων. Ξε τθ βοικεια αυτοφ του ςυνδυαςμοφ, οι 

ερευνθτζσ ζχουν αναπτφξει μεκόδουσ για τθν ανάλυςθ των δομικϊν 

χαρακτθριςτικϊν των λιπαρϊν οξζων.47,48 

 

5) Ενηυμικζσ Μζκοδοι 

Ζχει αποδειχκεί ότι θ χριςθ οριςμζνων κατάλλθλων ενηφμων αποτελεί τρόπο 

ανάλυςθσ και προςδιοριςμοφ των ςυςτατικϊν των λιπιδικϊν εκχυλιςμάτων. 
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Ερευνθτζσ ζχουν καταωζρει να αναπτφξουν μια ενηυμικι μζκοδο49 θ οποία είναι 

κατάλλθλθ για τον προςδιοριςμό του περιεχομζνου των δειγμάτων ςε 

τριγλυκερίδια (TAG). Θ μζκοδοσ αυτι περιλαμβάνει τθν αντίδραςθ των TAG με το 

ζνηυμο λιπάςθ με ςκοπό να λθωκοφν γλυκερόλθ και ελεφκερα λιπαρά οξζα. Θ 

γλυκερόλθ που παράγεται, μετατρζπεται ςτθ ςυνζχεια ςε α- γλυκεροωωςωορικό 

οξφ, με τθ δράςθ τθσ κινάςθσ τθσ γλυκερόλθσ.  

Σο ζνηυμο δεχδρογονάςθ του α- γλυκεροωωςωορικοφ οξζοσ χρθςιμοποιείται για 

τθν αναγωγι του νικοτινάμιδο αδζνινο διωωςωατιδίου (NAD), ςε NADH. Σο NADH 

που παράγεται μπορεί να μετρθκεί ςτθ ςυνζχεια με μια χρωματομετρικι 

αντίδραςθ.   

Θ οξειδάςθ τθσ χολθςτερόλθσ χρθςιμοποιείται για τον προςδιοριςμό τθσ 

ςυγκζντρωςθσ τθσ χολθςτερόλθσ ςτο πλάςμα του αίματοσ. Σα πολυακόρεςτα 

λιπαρά οξζα (PUFA), με τισ cis- μεκυλενικζσ ομάδεσ ανάμεςα ςτουσ διπλοφσ 

δεςμοφσ τουσ, όπωσ είναι το λινολενικό οξφ, το λινελαϊκό οξφ και το αραχιδονικό 

οξφ, μποροφν να μελετθκοφν ποςοτικά με τθν απορρόωθςθ UV των ςυηυγϊν διενό- 

υδροπεροξειδίων που παράγονται από τθν αντίδραςθ κατάλυςθσ με το ζνηυμο 

λιποξειδάςθ. ΢το ωάςμα UV, θ κορυωι θ οποία εμωανίηεται ςτα 238 nm, δθλϊνει 

τθν φπαρξθ των διενο- υδροπεροξειδίων. Θ κορυωι αυτι είναι θ ίδια για όλα τα 

πολυακόρεςτα λιπαρά οξζα.  

Οι Brockerhoff και Yukowski50, ανζπτυξαν μια μζκοδο ςτερεοειδικισ ανάλυςθσ των 

TAG, θ οποία χρθςιμοποιεί το ζνηυμο παγκρεατικι λιπάςθ για τθν απομάκρυνςθ 

των λιπαρϊν οξζων από τισ κζςεισ sn-1 και sn-3 των TAG. Αυτι θ διαδικαςία ζχει 

πρόςωατα εωαρμοςτεί ςτον προςδιοριςμό των διαωορϊν ςτθ δομι των ιχκυελαίων 

και του ελαίου τθσ ωϊκιασ. Σο ζνηυμο ωωςωολιπάςθ Α2 χρθςιμοποιείται για τθν 

απομάκρυνςθ των λιπαρϊν οξζων από τθ κζςθ sn-2 του ωωςωατιδίου που 

ςυντίκεται κατά τθν διαδικαςία.  

Ο Lands51 ανζπτυξε μια διαωορετικι προςζγγιςθ για τον προςδιοριςμό των 

εςτερικϊν κζςεων των λιπαρϊν οξζων. Σο TAG υδρολφεται με τθ δράςθ τθσ 

λιπάςθσ και τα προϊόντα που παράγονται, διαχωρίηονται με χρωματογραωία λεπτισ 

ςτιβάδασ (TLC).  Σο sn-3 υδροξφλιο τθσ γλυκερόλθσ ωωςωορυλιϊνεται με τθ δράςθ 

τθσ κινάςθσ τθσ διγλυκερόλθσ, με ςκοπό τθν παραγωγι 3- ωωςωορυλο 

μονοακυλογλυκερόλθσ. ΢το επόμενο ςτάδιο τθσ ανάλυςθσ, θ ωωςωολιπάςθ Α2 

χρθςιμοποιείται για να απομακρφνει τα λιπαρά οξζα, μόνο από τθ κζςθ sn-2. Σα 

λιπαρά οξζα που βρίςκονται ςτθ κζςθ sn-1  μποροφν να απομακρυνκοφν με 

ςαπωνοποίθςθ του προκφπτοντοσ 1- ακυλο, λυςοωωςωατιδικοφ οξζοσ. Σα λιπαρά 

οξζα που βρίςκονται ςτισ κζςεισ 1 και 2 ταυτοποιοφνται με ανάλυςι τουσ με 

χρωματογραωία GC. Θ ςφςταςθ των λιπαρϊν οξζων που βρίςκονται ςτθν κζςθ 3, 

είναι δυνατόν να υπολογιςτεί με ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με αυτά που 

λαμβάνονται από τον προςδιοριςμό τθσ ςφςταςθσ όλων των λιπαρϊν οξζων ςτα 

TAG. 
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6) Ανοςοχθμικζσ Μζκοδοι 

Γενικά, τα λιπίδια δεν είναι ιδιαίτερα ανοςογενι. Παρόλα αυτά τα περιςςότερα 

γλυκολιπίδια, εκτόσ από τθν κακαρι τουσ μορωι, ζχουν αντιςϊματα υψθλισ 

δραςτικότθτασ και ειδικότθτασ. Ωσ εκ τοφτου, τα γλυκολιπίδια χορθγοφνται ςτο ηϊο 

με ςφηευξθ  με ομοιοπολικό δεςμό πάνω ςε μια ξζνθ πρωτεΐνθ ι χρθςιμοποιοφνται 

ωσ μζροσ τθσ διπλοςτιβάδασ ενόσ λιποςϊματοσ, με ςκοπό να διεγείρουν τθν 

παραγωγι ειδικϊν αντιςωμάτων.9,11 

Οι ανοςοχθμικζσ μζκοδοι ζχουν αναπτυχκεί επίςθσ για τον ζλεγχο των 

ωωςωολιπιδίων και των TAG.9 Οι ςτεροειδείσ ορμόνεσ, όταν ςυηεφγνυνται με 

αλβουμίνθ οροφ, είναι επαρκϊσ ανοςογενείσ και μποροφν να διεγείρουν τθν 

παραγωγι αντιςωμάτων με υψθλι δραςτικότθτα γεγονόσ που επιτρζπει τθν 

ανίχνευςι τουσ.  

Θ ανοςοχρϊςθ των  πλακϊν TLC για τθν ανίχνευςθ και τον ζλεγχο των 

γλυκοπρωτεϊνϊν είναι μία μζκοδοσ που εωαρμόηεται αρκετά ςυχνά. Σο 

χρωματογράωθμα που προκφπτει από τθν TLC περιζχει διαχωριηόμενα γλυκολιπίδια 

και υωίςταται επεξεργαςία με ζνα ραδιοςθμαςμζνο ειδικό αντίςωμα (ςυνικωσ 
125I), ϊςτε να χρωματιςτεί μόνο το αντιγόνο του γλυκολιπιδίου, ακόμθ και 

παρουςία πολλϊν γλυκολιπιδίων που δεν μποροφν να διακρικοφν μεταξφ τουσ. Θ 

ανίχνευςθ του 125Ι μπορεί να επιτευχκεί χρθςιμοποιϊντασ αυτοραδιογραωία. Θ 

χρωματογραωικι κινθτικότθτα και θ χρϊςθ του αντιςϊματοσ, μπορεί να βοθκιςει 

τθν ταυτοποίθςθ του γλυκολιπιδίου.29,52 

Για να ξεπεραςτεί θ χαμθλι ευαιςκθςία που ζχει θ ραδιοεπιςθμαςμζνθ ανίχνευςθ 

των γλυκολιπιδίων, αναπτφχκθκε θ μζκοδοσ ELISA (Enzyme- Linked Immunosorbent 

Assay). ΢τθν τεχνικι αυτι, το λιπίδιο είναι ςυνικωσ ενωμζνο με μια ςτερει ωάςθ 

και το αντίςωμα μετράται είτε μζςω του ιδίου μεταωζροντοσ ενηφμου, είτε 

χρθςιμοποιϊντασ ζνα δεφτερο αντίςωμα, το οποίο ωζρει το ζνηυμο.29 
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3. ΠΤΡΗΝΙΚΟ΢ ΜΑΓΝΗΣΙΚΟ΢ ΢ΤΝΣΟΝΙ΢ΜΟ΢-ΒΑ΢ΙΚΕ΢ ΠΑΡΑΜΕΣΡΟΙ ΢ΣΗ ΜΕΛΕΣΗ 

ΣΗ΢ ΛΙΠΙΔΙΚΗ΢ ΦΑ΢Η΢ 

3.1 Χθμικι Μετατόπιςθ 

Θ ςπουδαιότθτα τθσ ωαςματοςκοπίασ NMR βαςίηεται ςτθ δυνατότθτα 

διαωοροποίθςθσ κάκε πυρινα ανάλογα με το χθμικό του περιβάλλον. Αυτό 

ςθμαίνει ότι θ ςυχνότθτα ςυντονιςμοφ ενόσ πυρινα επθρεάηεται από τθν κατανομι 

των θλεκτρονίων ςτουσ χθμικοφσ δεςμοφσ του μορίου. Ο πυρινασ δθλαδι 

υωίςταται τθ λεγόμενθ θλεκτρονιακι προςταςία που είναι τόςο μεγαλφτερθ όςο 

μεγαλφτερθ είναι θ θλεκτρονιακι πυκνότθτα γφρω από τον πυρινα του 

υδρογόνου.1 

΢τθν περίπτωςθ ςωαιρικισ κατανομισ τθσ θλεκτρονικισ πυκνότθτασ, όπωσ για 

παράδειγμα ςτο άτομο του υδρογόνου, το εξωτερικά εωαρμοηόμενο μαγνθτικό 

πεδίο (Β0) προκαλεί κίνθςθ ωορτίου με αποτζλεςμα τθ δθμιουργία μαγνθτικισ 

ςυνιςτϊςασ αντίκετθσ ωοράσ του Β0 (διαμαγνθτικι προςταςία). Ο πυρινασ 

υωίςταται μαγνθτικό πεδίο ίςο με Β=Β0(1-ς), όπου θ ςτακερά προςταςίασ ς, μπορεί 

να υπολογιςτεί από τον τφπο του Lamb με βάςθ τθν θλεκτρονιακι πυκνότθτα p(r) 

που περιβάλλει τον πυρινα: 

                                      ς =(μ0e2/3me) 𝑟𝑝 𝑟 𝑑𝑟
∞

0
 [3.1] 

όπου μ0 είναι θ μαγνθτικι ροπι ςτθν κατάςταςθ ιςορροπίασ, 

e το ωορτίο του θλεκτρονίου, 

me θ μάηα του θλεκτρονίου και  

ρ(r), είναι μια παράμετροσ που περιγράωει τθν θλεκτρονικι πυκνότθτα ωσ 

ςυνάρτθςθ τθσ απόςταςθσ r από τον πυρινα. 

΢τα περιςςότερα μόρια θ θλεκτρονικι κατανομι γφρω από τον πυρινα δεν είναι 

ςωαιρικι και θ κυκλοποίθςθ των θλεκτρονίων, λόγω τθσ επίδραςθσ του μαγνθτικοφ 

πεδίου Β0, είναι ιδιαίτερα πολφπλοκθ. Ωσ ςυνζπεια, προκαλείται μείωςθ του 

διαμαγνθτικοφ αποτελζςματοσ. Αυτι θ μείωςθ μπορεί να περιγραωεί με μια 

μαγνθτικι ροπι που ενιςχφει τθν ζνταςθ του εξωτερικοφ πεδίου Β0. Ξε άλλα λόγια 

το μαγνθτικό πεδίο προκαλεί τθν ανάμιξθ τθσ βαςικισ και τθσ διεγερμζνθσ 

ενεργειακισ κατάςταςθσ του θλεκτρονίου, που εκδθλϊνεται με τθ δθμιουργία 

μαγνθτικισ ροπισ με κατεφκυνςθ ίδια με εκείνθσ του εξωτερικοφ μαγνθτικοφ 

πεδίου (παραμαγνθτικό αποτζλεςμα). Θ ςτακερά ς είναι το άκροιςμα τθσ 

διαμαγνθτικισ και τθσ παραμαγνθτικισ ςυνιςτϊςασ που προκφπτουν από τθν 

κίνθςθ των θλεκτρονίων, 

ς = ςd(διαμαγνθτικι) +ςp (παραμαγνθτικι) [3.2] 

΢θμειϊνεται, πωσ ο παραμαγνθτικόσ όροσ αναωζρεται ςε παραμαγνθτιςμό 

ανεξάρτθτο τθσ κερμοκραςίασ, ο οποίοσ είναι εντελϊσ διαωορετικόσ ςτθν 

προζλευςθ από τον εξαρτθμζνο από τθ κερμοκραςία παραμαγνθτιςμό του spin του 
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θλεκτρονίου. Θ παράμετροσ ςp ζχει ιδιαίτερθ ςθμαςία ςτθν περίπτωςθ 

ετεροπυρινων όπωσ 13C, 15N, 31P κλπ. όπωσ κα αναλυκεί παρακάτω. Για τθν 

καλφτερθ μελζτθ τθσ ςτακεράσ προςταςίασ ενόσ πυρινα είναι χριςιμοσ ο 

διαχωριςμόσ τθσ ςε τζςςερισ παράγοντεσ2: 

(i) τοπικι διαμαγνθτικι προςταςία, 

(ii) τοπικι παραμαγνθτικι προςταςία,  

(iii) μαγνθτικι ανιςοτροπία,  

(iv) επίδραςθ διαλφτθ και δεςμϊν υδρογόνου. 

 Ο παράγοντεσ αυτοί αναλφονται διεξοδικά παρακάτω: 

3.2 Σοπικι Διαμαγνθτικι Προςταςία 

Θ ςυνειςωορά των τοπικϊν διαμαγνθτικϊν ρευμάτων ςτθν τιμι τθσ χθμικισ 

μετατόπιςθσ εξαρτάται από τθν θλεκτρονικι πυκνότθτα γφρω από τον πυρινα: 

όςο μεγαλφτερθ είναι θ θλεκτρονικι πυκνότθτα, τόςο μεγαλφτερθ είναι θ 

προςταςία.1 Ο παράγοντασ αυτόσ ζχει ιδιαίτερθ ςθμαςία ςτθν κλίμακα χθμικϊν 

μετατοπίςεων πρωτονίου. 

Θ κλίμακα χθμικϊν μετατοπίςεων του 1Θ εκτείνεται ςε μια περιοχι ≈ 20 ppm 

που μπορεί να χωριςτεί ςε μικρότερα τμιματα όπωσ αυτά των αλειωατικϊν 

πρωτονίων, των ολεωινικϊν, των ακετυλενικϊν, των πρωτονίων αρωματικϊν 

δακτυλίων και, τζλοσ, των πρωτονίων τθσ καρβοξυλομάδασ και τθσ 

αλδεχδομάδασ. Για τα αλειωατικά πρωτόνια (C-H) θ ςτακερά προςταςίασ 

μειϊνεται κατά τθ ςειρά CH3>CH2>CH. Θ ςυχνότθτα ςυντονιςμοφ των 

ολεωινικϊν, ακετυλενικϊν και αρωματικϊν πρωτονίων ακολουκεί τθ ςειρά 

C6H6>CH2=CH2>CH≡CH, θ οποία δεν ςυμωωνεί με τθ ςειρά «οξφτθτασ» των 

υδρογόνων, εξθγείται όμωσ με βάςθ τθν ανιςοτροπία των χθμικϊν δεςμϊν. 

Τποκαταςτάτεσ δζκτεσ θλεκτρονίων προκαλοφν μετατόπιςθ του ςιματοσ 

ςυντονιςμοφ ςε υψθλότερεσ ςυχνότθτεσ, όπωσ θ ςειρά F-CH, Cl- CH και I-CH 

(΢χιμα 3.1). Ματ’ επζκταςθ, ςε υποκαταςτάτεσ δότεσ θλεκτρονίων, το πρωτόνιο 

ςυντονίηεται ςε χαμθλότερεσ τιμζσ ςυχνοτιτων. Σζλοσ, τα ςιματα των 

πρωτονίων των ομάδων –ΟΘ, –ΟΘ, –COOH χριηουν ιδιαίτερθσ μελζτθσ, διότι 

εξαρτϊνται από τθ ςυγκζντρωςθ του δείγματοσ, το διαλφτθ και τθ κερμοκραςία. 

Σο μεγάλο εφροσ των μεταβολϊν ςτθ χθμικι μετατόπιςθ των ςθμάτων των 

παραπάνω ομάδων οωείλεται ςτθν ικανότθτα των πρωτονίων αυτϊν των 

ομάδων να ςυμμετζχουν ςε δεςμοφσ υδρογόνου και ςε ωαινόμενα ανταλλαγισ. 
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΢χιμα 3.1: Εφροσ των χθμικϊν μετατοπίςεων πρωτονίου διαωόρων οργανικϊν 

λειτουργικϊν ομάδων.3 

 

3.3 Σοπικι Παραμαγνθτικι Προςταςία 

Θ τοπικι παραμαγνθτικι προςταςία εξαρτάται από το αντίςτροωο του κφβου τθσ 

ακτίνασ των τοπικϊν θλεκτρονίων ςκζνουσ, δθλαδι τον όρο <1/r3>, όπου r θ ακτίνα 

του Bohr, τθ μζςθ ενζργεια διζγερςθσ των θλεκτρονίων ΔΕ, και τουσ παράγοντεσ 

πυκνότθτασ ωορτίου (QAA) και κλάςματοσ δεςμοφ των τροχιακϊν p (ι d) (ΣQAΒ) 

(Εξίςωςθ *3.3]). 

ςp= (e2h/8π2mec2)x(1/ΔΕ)x(1/<r3>2p [ QAA + ΢A≠BQAB]   [3.3] 

΢υγκεκριμζνα, μεγάλεσ τιμζσ του όρου <1/r3>, προκαλοφν μεγάλεσ μεταβολζσ ςτθν 

πυρθνικι προςταςία.4 Δεδομζνου ότι θ παραμαγνθτικι προςταςία οωείλεται και 

ςτθν ανάμιξθ τθσ βαςικισ και τθσ διεγερμζνθσ ενεργειακισ κατάςταςθσ του 

θλεκτρονίου είναι προωανζσ ότι χαμθλζσ ενζργειεσ διζγερςθσ οδθγοφν ςε μεγάλεσ 

τιμζσ τθσ παραμαγνθτικισ αποπροςταςίασ. Σζλοσ είναι εφκολο να γίνει αντιλθπτό 

ότι θ πολλαπλότθτα του δεςμοφ *QAA + ΣQAΒ+ είναι ανάλογθ τθσ ςυνειςωοράσ τθσ 

παραμαγνθτικισ προςταςίασ ςτθ χθμικι μετατόπιςθ. Ο παράγοντασ αυτόσ ζχει 

κακοριςτικι ςθμαςία ςτισ χθμικζσ μετατοπίςεισ ετεροπυρινων όπωσ του άνκρακα-

13 (΢χιμα 3.2). 

 

 

΢χιμα 3.2: Εφροσ των χθμικϊν μετατοπίςεων άνκρακα-13 διαωόρων οργανικϊν 

λειτουργικϊν ομάδων.3 

Θ κλίμακα χθμικϊν μετατοπίςεων 13C είναι περίπου 200 ppm για τισ ςυμβατικζσ 

οργανικζσ ενϊςεισ. Είναι, ςυνεπϊσ, ςε ςχζςθ με τθν κλίμακα χθμικϊν μετατοπίςεων 
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1Θ περίπου 10-15 ωορζσ μεγαλφτερθ. Γενικά, θ ςυχνότθτα ςυντονιςμοφ εμωανίηεται 

ςε μικρότερεσ τιμζσ ςε άνκρακα υβριδιςμοφ sp3 ςε ςχζςθ με άνκρακα υβριδιςμοφ 

sp2.3 

Csp2<Csp<Csp3 (δTMS = 0) 

Τποκαταςτάτεσ Χ δζκτεσ θλεκτρονίων προκαλοφν ςθμαντικι αποπροςταςία 

(μεγαλφτερεσ τιμζσ δ) ςτον α-C και ςε μικρότερο βακμό ςτον β-C (Πίνακασ 3.1). 

 

X Α Β γ 

CH3 +9 +10 -2 

C6H5 +23 +9 -2 

OCH3 +58 +8 -4 

COCH3 +30 +1 -2 

NH2 +29 +11 -5 

NO2 +63 +4 - 

CN +4 +3 -3 

F +68 +9 -4 

Cl +31 +11 -4 
Πίνακασ 3.1: Ξετατοπίςεισ 13C ςε ppm λόγω τθσ ομάδασ Χ ςτθν αλλθλουχία Χ – Cα 

– Cβ – Cγ3. 

 

3.4 Μαγνθτικι Ανιςοτροπία 

΢θμαντικόσ παράγοντασ τθσ ςτακεράσ προςταςίασ, που ζχει ιδιαίτερθ ςθμαςία ςε 

πυρινεσ 1H, περιλαμβάνει τθν επίδραςθ των θλεκτρονιακϊν νεωϊν πολλαπλϊν 

δεςμϊν ςτα γειτονικά πρωτόνια. Ξε τθν επίδραςθ του εξωτερικοφ μαγνθτικοφ 

πεδίου, τα π θλεκτρόνια πολλαπλϊν δεςμϊν δθμιουργοφν επαγόμενα μαγνθτικά 

πεδία, τα οποία ζχουν ανιςότροπθ κατανομι ςε ςχζςθ με τον άξονα του δεςμοφ και 

είναι, ςυνεπϊσ, κατά περιοχζσ διαμαγνθτικά ι παραμαγνθτικά. Θ μαγνθτικι 

ανιςοτροπία που παρουςιάηει το μόριο του βενηολίου και γενικότερα τα αρωματικά 

ςυςτιματα είναι ίςωσ το πιο χαρακτθριςτικό παράδειγμα. Αναλυτικότερα υπό τθν 

επίδραςθ του εξωτερικοφ μαγνθτικοφ πεδίου Β0, δθμιουργείται από τθν κίνθςθ των 

π θλεκτρονίων, επαγωγικό ρεφμα, το λεγόμενο «π ρεφμα δακτυλίου». Θ 

κατεφκυνςθ του ρεφματοσ αυτοφ είναι τζτοια ϊςτε το επαγόμενο μαγνθτικό πεδίο 

Βϋ να ζχει ωορά αντιπαράλλθλθ ωσ προσ το Β0. Νόγω των μαγνθτικϊν γραμμϊν του 

δευτερογενοφσ μαγνθτικοφ πεδίου Βϋ, το επαγόμενο μαγνθτικό πεδίο επί των 

πρωτονίων βενηολικοφ δακτυλίου ζχει παράλλθλθ ωορά ωσ προσ το εξωτερικό 

μαγνθτικό πεδίο Β0 με ςυνζπεια τα πρωτόνια να αποπροςτατεφονται και να 

ςυντονίηονται ςε μεγαλφτερεσ ςυχνότθτεσ. Παρόμοια ωαινόμενα μαγνθτικισ 

ανιςοτροπίασ παρουςιάηουν ο τριπλόσ και ο διπλόσ δεςμόσ μεταξφ ατόμων 

άνκρακα, και ο καρβονυλικόσ δεςμόσ όπωσ εικονίηονται ςτο ΢χιμα 3.3. 
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΢χιμα 3.3: Ξαγνθτικι ανιςοτροπία (α) βενηολικοφ δακτυλίου, (β) καρβονυλικοφ 

δεςμοφ (C=O), (γ) διπλοφ δεςμοφ μεταξφ δφο ανκράκων (C=C), (δ) τριπλοφ δεςμοφ 

μεταξφ ανκράκων (C≡C).3 

 

3.5 Επίδραςθ του Διαλφτθ και των Δεςμϊν Τδρογόνου 

Ζνασ ςθμαντικόσ παράγοντασ που επθρεάηει τθ ςτακερά προςταςίασ, περιλαμβάνει 

επιδράςεισ του διαλφτθ, ωαινόμενα θλεκτρικοφ πεδίου, δεςμοφσ υδρογόνου κτλ. Ο 

ςχθματιςμόσ ενδομοριακϊν και διαμοριακϊν δεςμϊν υδρογόνου αςκεί μεγάλθ 

επίδραςθ ςτισ χθμικζσ μετατοπίςεισ των πυρινων και, ειδικότερα, ςτθν περίπτωςθ 

πυρινων πρωτονίου, προκαλεί ςθμαντικι μείωςθ τθσ ςτακεράσ προςταςίασ των. Ασ 

κεωριςουμε για παράδειγμα το δεςμό Ο-Θ···O, ςτον οποίο το πρωτόνιο βρίςκεται 

ανάμεςα ςτο θλεκτρονικό νζωοσ των δφο ατόμων οξυγόνου, αωοφ θ απόςταςθ 

μεταξφ των δφο ατόμων οξυγόνου είναι ςυνικωσ μικρότερθ από το άκροιςμα των 

ακτίνων van der Waals των ατόμων οξυγόνου. Θα μποροφςε λοιπόν να υποτεκεί ότι 

επζρχεται αφξθςθ ςτθν θλεκτρονιακι πυκνότθτα του πυρινα υδρογόνου που 

αναμζνεται να προκαλζςει αφξθςθ του διαμαγνθτικοφ όρου τθσ ςτακεράσ 

προςταςίασ.2 Προωανϊσ, θ πειραματικά παρατθροφμενθ αποπροςταςία του 

εμπλεκόμενου ςε δεςμό υδρογόνου πρωτονίου οωείλεται ςε άλλουσ παράγοντεσ, 

όπωσ θ διατάραξθ τθσ θλεκτρονιακισ πυκνότθτασ του ομοιοπολικοφ δεςμοφ Χ-Θ 

από τθν παρουςία του δότθ Τ:  

                                                                 Χ-Θδ+···Τδ- 

΢φμωωνα με μία διαωορετικι κεϊρθςθ, το θλεκτροςτατικό πεδίο του δεςμοφ 

υδρογόνου τείνει να ζλξει το υδρογόνο προσ το Τ και να απομακρφνει τα δεςμικά 

θλεκτρόνια του δεςμοφ Χ-Θ προσ το Χ, γεγονόσ που ςυνεπάγεται τθ μείωςθ τθσ 

θλεκτρονιακισ πυκνότθτασ του υδρογόνου και επομζνωσ αφξθςθ τθσ 

αποπροςταςίασ του2. Ιδιαίτερο ενδιαωζρον παρουςιάηουν οι ενδομοριακοί δεςμοί 
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υδρογόνου που μποροφν να ςχθματιςτοφν όταν θ διαμόρωωςθ του μορίου είναι 

τζτοια, ϊςτε τα άτομα που αλλθλεπιδροφν να βρεκοφν ςτθν κατάλλθλθ, για τθ 

δθμιουργία δεςμοφ υδρογόνου, γεωμετρία. Οι ενδομοριακοί δεςμοί υδρογόνου 

ζχουν μελετθκεί ςε μεγάλο βακμό ςε ςτερεά ωάςθ και ςε κατάςταςθ διαλφματοσ 

τόςο ςε πρωτικοφσ όςο και ςε μθ πρωτικοφσ διαλφτεσ. Θ φπαρξθ ενδομοριακοφ 

δεςμοφ υδρογόνου ςε ωυςικά προϊόντα ζχει μελετθκεί με ωαςματοςκοπία ΟMR-1H, 

όπωσ ςτθν περίπτωςθ των ανιόντων δικαρβοξυλικϊν οξζων, μθλεϊνικοφ και 

διμεκυλομθλονικοφ, όπου το πρωτόνιο που ςυμμετζχει ςτον ενδομοριακό δεςμό 

υδρογόνου ςυντονίηεται ςτα 20 και 19 ppm αντίςτοιχα.5 

 

3.6 ΢τακερζσ ΢φηευξθσ 

Σα ςιματα ςυντονιςμοφ πρωτονίων που γειτνιάηουν με άλλα πρωτόνια ι άλλουσ 

μαγνθτικοφσ πυρινεσ εμωανίηονται με τθ μορωι πολλαπλϊν κορυωϊν, τα οποία 

ζχουν οριςμζνθ κανονικότθτα και ςυμμετρία. Θ πολλαπλότθτα αυτι των ςθμάτων 

ςυντονιςμοφ καλείται ςφηευξθ spin - spin και οωείλεται ςτθ μζςω δεςμϊν 

αλλθλεπίδραςθ με τα spin των γειτονικϊν μαγνθτικϊν πυρινων. Χαρακτθριςτικό 

των πολλαπλϊν κορυωϊν είναι ότι ιςαπζχουν μεταξφ τουσ κατά μια ςτακερά J που 

καλείται ςτακερά ςφηευξθσ και είναι ανεξάρτθτθ από τθν ζνταςθ του πεδίου Β0. H 

ςτακερά ςφηευξθσ (J coupling) εξαρτάται από τουσ γυρομαγνθτικοφσ λόγουσ των 

πυρινων που βρίςκονται ςε ςφηευξθ, τθ δομι και τθ γεωμετρία του μορίου. Για το 

λόγο αυτό θ τιμι τθσ ςτακεράσ ςφηευξθσ ποικίλει. Θ ςτακερά ςφηευξθσ ζχει τόςο 

μεγαλφτερθ τιμι όςο πλθςιζςτερα βρίςκονται οι πυρινεσ που αλλθλεπιδροφν μζςω 

δεςμϊν. Θ ςτακερά J διακρίνεται ανάλογα με τον αρικμό των δεςμϊν που χωρίηουν 

τουσ πυρινεσ που ςυηευγνφονται (nJ, όπου n ο αρικμόσ των δεςμϊν).6,7 

3.7 Ομοπυρθνικι ΢φηευξθ Spin-Spin 1H-1H (Spin-Spin Coupling) 

Σα ςιματα ςυντονιςμοφ των πρωτονίων που γειτνιάηουν με άλλουσ πυρινεσ 

πρωτονίων εμωανίηονται με τθ μορωι πολλαπλϊν κορυωϊν. Θ πολλαπλότθτα των 

ςθμάτων ςυντονιςμοφ (λεπτι υωι του ωάςματοσ) εξθγείται κεωρθτικά με τθν 

παραδοχι τθσ αλλθλεπίδραςθσ των πυρθνικϊν μαγνθτικϊν διπόλων με ενδιάμεςθ 

ςφηευξθ με τα μαγνθτικά θλεκτρονιακά δίπολα των θλεκτρονίων του δεςμοφ. Οι 

διάωοροι προςανατολιςμοί spin ενόσ πυρινα αντιπροςωπεφουν αςκενι μαγνθτικά 

πεδία, που μεταωζρονται μζςω των θλεκτρονίων ςκζνουσ ςτο γειτονικό πυρινα 

τροποποιϊντασ ζτςι το εξωτερικό πεδίο, με αποτζλεςμα τθν πολλαπλότθτα ενόσ 

ςιματοσ ςυντονιςμοφ. Οι μεγαλφτερεσ τιμζσ ςτθ ςτακερά ςφηευξθσ παρατθροφνται 

μεταξφ πρωτονίων που απζχουν δφο (2J) ζωσ τρεισ (3J) δεςμοφσ. Όταν θ πλθροωορία 

τθσ ςφηευξθσ μεταδίδεται μζςα από μια ςειρά ς δεςμϊν μειϊνεται τουλάχιςτον 

κατά μια τάξθ μεγζκουσ για κάκε ενδιάμεςο δεςμό. ΢ε οριςμζνα άκαμπτα 

ςυςτιματα θ ςφηευξθ πρωτονίου-πρωτονίου ζχει ςχετικά μεγάλθ τιμι ακόμθ και 

όταν παρεμβαίνουν τζςςερισ (4J) δεςμοί. Θ πλθροωορία τθσ ςφηευξθσ μπορεί να 

μεταωερκεί διαμζςου τεςςάρων ι πζντε δεςμϊν ςτα αρωματικά ςυςτιματα όπου 

τα π θλεκτρόνια ζχουν ςαωϊσ ςθμαντικό ρόλο. ΢υηεφξεισ μακράσ αλυςίδασ γίνονται 
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εμωανείσ όταν μεταωζρονται μζςα από μια ςειρά πολλαπλϊν δεςμϊν (πχ. αλλυλικά 

ςυςτιματα).2 

Θ τιμι τθσ ςτακεράσ ςφηευξθσ που παρατθρείται μεταξφ πρωτονίων που απζχουν 

μεταξφ τουσ τρείσ δεςμοφσ (3JHH), εξαρτάται από τθ διαμόρωωςθ και ειδικότερα από 

τθ δίεδρθ γωνία (φ) (΢χιμα 3.4 Β), που ςχθματίηουν τα υπό ςφηευξθ πρωτόνια 

ςφμωωνα με τθν εξίςωςθ Karplus:  

J = A + Bcosφ + Ccos2φ [3.4]  

όπου Α, Β και C είναι ςτακερζσ με τιμζσ περίπου +7, -1, και +5 Hz, αντίςτοιχα. 

΢υνεπϊσ θ τιμι τθσ J μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθ μελζτθ διαμόρωωςθσ ενόσ 

μορίου. Από τθ κεωρθτικι ςχζςθ του Karplus αλλά και τα πειραματικά δεδομζνα 

για μια ςειρά ενϊςεων προζκυψαν οι παρακάτω εξιςϊςεισ που ςυνδζουν τθν 3JHH 

με τθ δίεδρθ γωνία φ:  

1JHH = 8.5cos2φ – 0.28 (Hz), 0o ≤φ ≤ 90ο   [3.5] 

1JHH = 9.5cos2φ – 0.28 (Hz),  90o ≤ φ ≤ 180o   [3.6] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



79 
 

 (Α) 

 

(Β) 

΢χιμα 3.4: (Α) Εξάρτθςθ τθσ 3JHH από τθ δίεδρθ γωνία φ, ςφμωωνα με τθν εξίςωςθ 

Karplus, (Β) ΢χθματικι αναπαράςταςθ τθσ δίεδρθσ γωνίασ φ.8 

 

Από τισ παραπάνω εξιςϊςεισ προκφπτει ότι για φ = 90ο , 5JHH = - 0.3, ενϊ για φ =0ο 

και για φ = 180ο προκὐπτουν αντἰςτοιχα οι τιμζσ 3JHH = 8.2 και 3JHH = 9.2 Hz. Οι 

παραπάνω εξιςϊςεισ μποροφν να εωαρμοςτοφν και ςτα αικυλενικά παράγωγα, για 

τα οποία προβλζπεται ότι θ 3Jtrans (φ =180ο) είναι μεγαλφτερθ από τθ 3Jcis (φ =90ο). 

Ο τφποσ του ωάςματοσ είναι ςυνάρτθςθ τθσ διαωοράσ τθσ ςυχνότθτασ ςυντονιςμοφ 

Δv, μεταξφ των δφο πυρινων που ςυηεφγνυνται και του μεγζκουσ τθσ ςτακεράσ J. Οι 

πυρινεσ που διαωζρουν ςθμαντικά ςτθ χθμικι μετατόπιςθ ςε ςχζςθ με τθ ςτακερά 

ςφηευξθσ J, ςυμβολίηονται, με ακραία γράμματα του λατινικοφ αλωάβθτου ΑΞΧ ι 

ΑΧ (Δv>>J). Οι πυρινεσ που δεν διαωζρουν ςθμαντικά ςτθ χθμικι μετατόπιςθ ςε 

ςχζςθ με τθ ςτακερά ςφηευξθσ, J, ςυμβολίηονται με γειτονικά γράμματα του 

λατινικοφ αλωάβθτου ABC ι AC (Δv ≥ J). ΢το παρακάτω ςχιμα εικονίηονται τυπικά 
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ωάςματα που προκφπτουν από τθ ςφηευξθ δφο πρωτονίων ωσ ςυνάρτθςθ του 

λόγου Δv/J. 

 

 

΢χιμα 3.5: Σφποι ωαςμάτων NMR που προκφπτουν από τθ ςφηευξθ δφο πρωτονίων 

ωσ ςυνάρτθςθ του λόγου Δv/J.8 

3.8 Ετεροπυρθνικι ΢φηευξθ Spin- Spin1H- 13C (Spin- Spin Coupling) 

Οι ςτακερζσ ςφηευξθσ 13C- 1H ενόσ δεςμοφ ποικίλουν από 120 μζχρι 320 Hz. Οι 

ςτακερζσ ςφηευξθσ 1JCH αυξάνουν κατά τθ μεταβολι του υβριδιςμοφ από sp3 ςε sp 

ςφμωωνα με τθν αφξθςθ του ποςοςτοφ ςυμμετοχισ του s τροχιακοφ ςτον 

υβριδιςμό. Συπικζσ τιμζσ είναι: CH4 (sp3) 1JCH = 125 Hz, H2C=CH2 (sp2) 1JCH = 157 Hz 

και HC =CH (sp) 1JCH= 250 Hz3,9. 

Θ παρουςία θλεκτραρνθτικϊν υποκαταςτατϊν αυξάνει τθ ςφηευξθ. Για παράδειγμα, 

ςτθν ομάδα –O-CH3 
1JCH = 140 Hz και ςτθν ομάδα Cl-CH3 

1JCH = 150 Hz. 

Οι ςτακερζσ ςφηευξθσ 2JCH και 3JCH είναι μικρότερεσ και ζχουν τιμζσ μεταξφ 1-10 Hz. 

Θ ςφηευξθ δφο δεςμϊν 2JCH είναι πολφ μικρότερθ από αυτιν του ενόσ δεςμοφ. Σο 

μζγεκοσ τθσ (1-12 Hz) είναι περίπου το μιςό τθσ δίδυμθσ ςφηευξθσ πρωτονίων και ο 

προςδιοριςμόσ τθσ από τα ωάςματα είναι αρκετά δφςκολοσ. Όπωσ και ςτθν 

περίπτωςθ των πρωτονίων, θ ςφηευξθ τριϊν δεςμϊν 3JCH ζχει περιςςότερο 

ενδιαωζρον, γιατί εξαρτάται από το μικοσ του δεςμοφ και τθ δίεδρο γωνία 

(Εξίςωςθ Karplus). 
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3JCH = 4.26 – cosφ +3.56cos2φ         [3.7] 

Ωσ ςφηευξθ μακράσ εμβζλειασ, κεωρείται θ ςφηευξθ μεταξφ πυρινων οι οποίοι 

βρίςκονται ςε απόςταςθ τεςςάρων ι περιςςότερων δεςμϊν (nJ (n ≥ 4).  Επειδι θ 

αλλθλεπίδραςθ των πυρινων εξαςκενεί με τθν αφξθςθ του αρικμοφ των δεςμϊν, θ 

ςτακερά ςφηευξθσ μακράσ εμβζλειασ αναμζνεται να είναι πολφ μικρι ςε ςχζςθ με 

τθ δίδυμθ και γειτονικι ςφηευξθ (ςυνικωσ 0.1 -3 Hz). 

 

3.9 Φαινόμενο Ανταλλαγισ Πρωτονίων-Επίδραςθ Δεςμοφ Τδρογόνου και pH 

 

Επίδραςθ Διαμοριακϊν και Ενδομοριακϊν Δεςμϊν Τδρογόνου 

Ξερικά από τα λιγότερα προςτατευμζνα πρωτόνια, είναι αυτά των καρβοξυλικϊν 

οξζων (RCOOH) τα οποία απορροωοφν ςτθν περιοχι 10 ζωσ 12 ppm. Σόςο το 

ωαινόμενο του ςυντονιςμοφ όςο και θ θλεκτραρνθτικότθτα του ατόμου του 

καρβονυλικοφ οξυγόνου ζλκουν το ηεφγοσ θλεκτρονίων του δεςμοφ του OH με 

ςυνζπεια τθν αυξθμζνθ οξφτθτα και τθν αποπροςταςία του πρωτονίου τθσ –COOH. 

Πρωτόνια τα οποία ςχθματίηουν δεςμοφσ υδρογόνου (π.χ. πρωτόνια καρβοξυλικϊν 

ομάδων, ωαινολικϊν υδροξυλίων, υδροξυλίων αλκοολϊν ι αμινοομάδων) 

εμωανίηουν ευρεία κλίμακα απορροωιςεων (Πίνακασ 3.2). Όςο ιςχυρότεροσ είναι ο 

δεςμόσ υδρογόνου, τόςο πιο αποπροςτατευμζνο είναι το πρωτόνιο που ςυμμετζχει 

ςτο δεςμό. 

 

Οξζα RCOOH 10.5 – 12.0 ppm 

Φαινόλεσ ArOH 4.0 – 7.0 

Αλκοόλεσ ROH 0.5 – 5.0 

Αμίνεσ RNH2 0.5 – 5.0 

Αμίδια RCONH2 5.0- 8.0 

Ενόλεσ CH=CH-OH ˃ 15 
Πίνακασ 3.2: Εφρθ απορροωιςεων πρωτονίων χαρακτθριςτικϊν ομάδων.10 

Θ πικανότθτα ςχθματιςμοφ διαμοριακϊν δεςμϊν υδρογόνου είναι ςυνάρτθςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ και τθσ κερμοκραςίασ. Όςο πιο υψθλι είναι θ ςυγκζντρωςθ του 

διαλφματοσ, τόςο μεγαλφτερθ είναι θ πικανότθτα διαμοριακϊν αλλθλεπιδράςεων 

μζςω ςχθματιςμοφ δεςμϊν υδρογόνου. Ενϊ όςο υψθλότερθ είναι θ κερμοκραςία, 

τόςο μικρότερθ είναι αυτι θ πικανότθτα. Ο ςχθματιςμόσ ενδομοριακοφ δεςμοφ 

υδρογόνου εξαρτάται ςε πολφ μικρότερο βακμό ςε ςχζςθ με τουσ διαμοριακοφσ 

δεςμοφσ υδρογόνου, τόςο από τθ κερμοκραςία όςο και από τθ ςυγκζντρωςθ. Θ 

διαωορετικι αυτι ςυμπεριωορά ζχει χρθςιμοποιθκεί ευρζωσ ςτθ βιβλιογραωία για 

τθ διάκριςθ ενδο-και δια-μοριακϊν δεςμϊν υδρογόνου.11 
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Διαμοριακι ανταλλαγι πρωτονίων ςυχνά οδθγεί ςε διεφρυνςθ των κορυωϊν. Οι 

κορυωζσ αντί να εμωανιςτοφν ωσ οξείεσ ςε εφροσ, πολλζσ ωορζσ διευρφνονται και 

υπολείπονται ςε ζνταςθ. Ξία κορυωι που οωείλεται, για παράδειγμα, ςε 

απορρόωθςθ –O–H μπορεί να διακρικεί από τισ υπόλοιπεσ απλζσ κορυωζσ, ςε 

αρκετζσ περιπτϊςεισ, και μόνο από τθ μορωι τθσ. Θ διεφρυνςθ των κορυωϊν 

οωείλεται ςε αρκετοφσ παράγοντεσ, ςθμειϊνουμε μόνο τθν εξάρτθςθ από τθ 

ςυγκζντρωςθ και τθ κερμοκραςία.5,12 

Επίδραςθ του Διαλφτθ και τθσ ΢υγκζντρωςθσ 

Ματά τθ λιψθ ωαςμάτων NMR χρθςιμοποιοφνται διαλφτεσ, οι οποίοι πρζπει να 

πλθροφν ςυγκεκριμζνεσ προδιαγραωζσ. Πρζπει να είναι ωκθνοί, να διαλφουν ζνα 

ευρφ ωάςμα ενϊςεων και να περιζχουν κυρίωσ το δευτεριωμζνο ιςότοπο. Σο 

δευτεριωμζνο χλωροωόρμιο (CDCl3) είναι ζνασ ςυχνά χρθςιμοποιοφμενοσ διαλφτθσ 

που πλθροί αυτζσ τισ προδιαγραωζσ. Ζνασ άλλοσ χριςιμοσ διαλφτθσ είναι το 

δευτεριωμζνο διμεκυλοςουλωοξείδιο (DMSO-d6). Βαςικό πλεονζκτθμα του DMSO-

d6 αποτελεί θ υψθλι διαλυτικι του ικανότθτα, αλλά ζχει ωσ μειονζκτθμα το υψθλό 

ςθμείο πιξεωσ (~ 18oC), γεγονόσ που το κακιςτά δφςχρθςτο για πειράματα χαμθλισ 

κερμοκραςίασ.  

Θ παρατθροφμενθ χθμικι μετατόπιςθ, εξαρτάται όχι μόνο από τθ δομι τθσ ζνωςθσ 

που μελετάται (αναλφτθσ), αλλά και από τισ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ τθσ ζνωςθσ 

αυτισ και των μορίων διαλφτθ που τθν περιβάλλουν. Εάν ο διαλφτθσ είναι μθ 

πολικόσ, όπωσ οι υδρογονάνκρακεσ, τότε υωίςτανται αςκενείσ αλλθλεπιδράςεισ 

μεταξφ πολικοφ αναλφτθ και διαλφτθ (αλλθλεπιδράςεισ Van der Waals) και ωσ εκ 

τοφτου ο διαλφτθσ επθρεάηει ελάχιςτα τθ παρατθροφμενθ χθμικι μετατόπιςθ.12 

Εάν ο διαλφτθσ που κα επιλεγεί είναι πολικόσ (π.χ. ακετόνθ, χλωροωόρμιο ι 

διμεκυλοςουλωοξείδιο), υωίςτανται ιςχυρζσ αλλθλεπιδράςεισ διπόλου –διπόλου 

μεταξφ αναλφτθ και διαλφτθ, ιδίωσ ζνασ ο αναλφτθσ περιζχει πολικοφσ δεςμοφσ. Οι 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ πολικοφ διαλφτθ και πολικοφ αναλφτθ είναι πικανόν 

ιςχυρότερεσ από τισ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ διαλφτθ και τετραμεκυλοςιλανίου 

(TMS) ωσ ζνωςθσ αναωοράσ, το οποίο είναι μθ πολικό. Ωσ αποτζλεςμα, θ 

παρατθροφμενθ χθμικι μετατόπιςθ του αναλφτθ κα είναι μετατοπιςμζνθ ςε 

ςφγκριςθ με τθν παρατθροφμενθ χθμικι μετατόπιςθ ςε μθ πολικό διαλφτθ. 

Εάν ο διαλφτθσ ζχει ιςχυρι μαγνθτικι ανιςοτροπία (π.χ. βενηόλιο, πυριδίνθ, 

ακετονιτρίλιο), τότε οι αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ του αναλφτθ και του ανιςοτροπικοφ 

πεδίου του διαλφτθ κα επθρεάςουν ςθμαντικά τθ χθμικι μετατόπιςθ. Μαι ςε αυτιν 

τθν περίπτωςθ ο διαλφτθσ κα αλλθλεπιδράςει πιο ιςχυρά με τον αναλφτθ από ότι 

με το TMS. Αποτζλεςμα αυτοφ είναι ότι θ παρατθροφμενθ χθμικι μετατόπιςθ του 

αναλφτθ κα είναι μετατοπιςμζνθ ςθμαντικά ωσ προσ τθν παρατθροφμενθ χθμικι 

μετατόπιςθ του TMS. Διαλφτεσ όπωσ το βενηόλιο και θ πυριδίνθ προκαλοφν 

μετατόπιςθ τθσ απορρόωθςθσ ενόσ πρωτονίου ςε μικρότερεσ τιμζσ ppm, ενϊ οι 

άλλοι διαλφτεσ όπωσ το ακετονιτρίλιο, προκαλοφν μετατόπιςθ προσ τθν αντίκετθ 

κατεφκυνςθ. Αυτι θ διαωορά ωαίνεται να εξαρτάται από τθ διευκζτθςθ ςτο χϊρο 
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των μορίων του διαλφτθ. Αρωματικοί διαλφτεσ όπωσ βενηόλιο και πυριδίνθ, ζχουν 

επίπεδθ διευκζτθςθ, ενϊ το ακετονιτρίλιο ζχει ραβδοειδι διάταξθ. Θ διάταξθ των 

μορίων του διαλφτθ επθρεάηει τθν ωφςθ του ςυμπλόκου αναλφτθ –διαλφτθ που 

ςχθματίηεται ςτο διάλυμα. 

Θ παρατθροφμενθ χθμικι μετατόπιςθ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για να 

αποςαωθνιςτοφν πολφπλοκα ωάςματα που εμωανίηουν αλλθλεπικαλφψεισ 

πολλαπλϊν κορυωϊν. Ξε τθν προςκικθ μιασ μικρισ ποςότθτασ (< 20%) βενηολίου-

d6 ι πυριδίνθσ-d5 ςε διάλυμα CDCl3 μιασ άγνωςτθσ  ζνωςθσ, παρατθρείται 

ςθμαντικι μεταβολι ςτο ωάςμα. Οι αλλαγζσ ςτισ ςτακερζσ προάςπιςθσ ςτο 

πρωτονιακό ωάςμα μποροφν να προκαλζςουν μετατόπιςθ μζχρι και 1 ppm, με 

αποτζλεςμα οι αλλθλεπικαλυπτόμενεσ πολλαπλζσ κορυωζσ να διαχωριςτοφν 

μεταξφ τουσ ικανοποιθτικά, ϊςτε να μπορεί να γίνει ανάλυςθ του ωάςματοσ. Θ 

χριςθ αυτισ τθσ “τεχνικισ του βενηολίου” είναι ζνασ εφκολοσ τρόποσ απλοποίθςθσ 

πολφπλοκων ωαςμάτων. 

Σο μζγεκοσ τθσ παρατθροφμενθσ μετατόπιςθσ λόγω του διαλφτθ μπορεί να είναι 

τθσ τάξθσ μερικϊν δζκατων ενόσ ppm ζωσ αρκετϊν ppm ςτθν κλίμακα ενόσ 

πρωτονιακοφ ωάςματοσ και εξαρτάται κυρίωσ από τθ λειτουργικι ομάδα ςτθν 

οποία ανικει το πρωτόνιο. 

Επίδραςθ τθσ Θερμοκραςίασ 

Γενικά, θ κερμοκραςία δεν επθρεάηει αιςκθτά τθ χθμικι μετατόπιςθ. Ωςτόςο, εάν 

πραγματοποιοφνται δυναμικζσ διεργαςίεσ όπωσ περιςτροωι μζςω δεςμϊν, 

αναςτροωι δακτυλίου και ιςομερείωςθ, κακϊσ και ςχάςθ δεςμϊν υδρογόνου, τότε 

θ κερμοκραςία μπορεί να ζχει ςθμαντικι επίπτωςθ ςτθ χθμικι μετατόπιςθ. 

 

3.10 Μελζτθ Δυναμικϊν και Θερμοδυναμικϊν Ιςορροπιϊν με τθ Φαςματοςκοπία 

NMR 

Θ μελζτθ χθμικϊν ςυςτθμάτων που είναι ςε δυναμικι ιςορροπία, όπωσ 

ταυτομερϊν, διαμορωομερϊν, ιςομερϊν κ.λ.π., αποτελεί μια από τισ 

ςπουδαιότερεσ εωαρμογζσ τθσ ωαςματοςκοπίασ NMR. Ασ κεωριςουμε ζνα 

πρωτόνιο που ανταλλάςςεται μεταξφ δφο καταςτάςεων Α και Β με χθμικζσ 

μετατοπίςεισ δHA και δΘΒ αντίςτοιχα. Εάν ο χρόνοσ ηωισ, t, του πρωτονίου ςε κάκε 

κατάςταςθ είναι μεγαλφτεροσ του αντίςτροωου τθσ διαωοράσ των δφο ςυχνοτιτων 

ςυντονιςμοφ νHA και νHB (νHA>νHB) 

t> 1/ (+νHA – νHB) = 1/ Δν        *3.8+ 

τότε παρατθροφνται δφο κορυωζσ, οι εντάςεισ των οποίων εξαρτϊνται από το 

ςθμείο ιςορροπίασ του ςυςτιματοσ.  

Εάν ο χρόνοσ t είναι μικρότεροσ του αντίςτροωου τθσ διαωοράσ των δφο 

ςυχνοτιτων ςυντονιςμοφ:    t< 1/ (νHA – νHB) = 1/Δν, τότε παρατθρείται μία απλι 



84 
 

κορυωι, θ κζςθ τθσ οποίασ κακορίηεται από το ςθμείο ιςορροπίασ του χθμικοφ 

ςυςτιματοσ.  

Εάν ο χρόνοσ, t, είναι του ίδιου μεγζκουσ με το αντίςτροωο τθσ διαωοράσ των δφο 

ςυχνοτιτων ςυντονιςμοφ: t = 1/Δν, τότε παρατθρείται μία ευρεία καμπφλθ, από το 

εφροσ Δν τθσ οποίασ είναι δυνατό να βρεκεί ο χρόνοσ αλλθλομετατροπισ με βάςθ 

τθν αρχι τθσ απροςδιοριςτίασ: Δtx ΔΕ = h/2π ι  Δt  = 1/ 2πΔν 

΢τθν πράξθ θ τελευταία προχπόκεςθ επιτυγχάνεται με μεταβολι τθσ κερμοκραςίασ, 

Σ, μζχρισ ότου ςυνενωκοφν οι δφο χωριςτζσ κορυωζσ. Θ μζκοδοσ αυτι εωαρμόηεται 

ςε ςυςτιματα ιςορροπίασ με ςυςτατικά των οποίων θ διάρκεια ηωισ είναι τθσ τάξθσ 

ακόμθ και των 10x10-6s. Θ χρονικι αυτι κλίμακα καλφπτει τα περιςςότερα μοριακά 

ςυςτιματα που ενδιαωζρουν τθν Οργανικι Χθμεία. 

Θ ωαςματοςκοπία NMR είναι μια ςθμαντικι τεχνικι που επιτρζπει τθ μελζτθ τθσ 

μετατροπισ ενόσ μορίου από μία μορωι Α ςε μία άλλθ Β, και παρζχει τθ 

δυνατότθτα ποςοτικϊν κερμοδυναμικϊν και κινθτικϊν μελετϊν. Οι μελζτεσ 

επικεντρϊνονται ςτθν επίδραςθ του διαλφτθ, τθσ κερμοκραςίασ και του pH.  

Θ μετατροπι Α Β μπορεί να περιγραωεί από τθ ςτακερά ιςορροπίασ Keq ςφμωωνα 

με τθν εξίςωςθ: Keq = [B]/[A+, θ οποία ςχετίηεται άμεςα με τθν ενζργεια Gibbs, ΔGo, 

μζςω τθσ εξίςωςθσ: ΔGo =RTlnKeq 

Οι κερμοδυναμικζσ παράμετροι μετατροπισ του Α προσ  Β μποροφν να εξαχκοφν 

από πειράματα NMR μεταβλθτισ κερμοκραςίασ, υπό τθν προχπόκεςθ ότι οι 

ςχετικζσ ςυγκεντρϊςεισ των δφο μορωϊν μποροφν να υπολογιςτοφν με ακρίβεια. 

Όταν θ ςτακερά ιςορροπίασ, για τθ ςυγκεκριμζνθ διεργαςία, υπολογιςτεί για μια 

ςειρά κερμοκραςιϊν, τότε ςφμωωνα με τθν Εξίςωςθ Van’tHoff,  

lnKeq = - (ΔΘo/RT + ΔSo/ R)                  [3.9] 

με καταχϊρθςθ των τιμϊν lnKeq ζναντι των τιμϊν 1/Σ, ςε ςφςτθμα ορκογωνίων 

αξόνων, προκφπτουν οι τιμζσ μεταβολισ τθσ ενκαλπίασ ΔHo και τθσ εντροπίασ ΔSo. 

Αυτό το ιδιαίτερο χαρακτθριςτικό τθσ ωαςματοςκοπίασ NMR βρίςκει ιδιαίτερθ 

εωαρμογι ςτισ μελζτεσ cis – trans ιςομεριςμοφ αμιδίων και πεπτιδίων.13 

 

3.11 Φαςματοςκοπία NMR Δφο Διαςτάςεων 

Σεχνικι Ετεροπυρθνικισ Φαςματοςκοπίασ ΢υςχζτιςθσ Πολλαπλοφ Κβάντου 1H – 
13C (Heteronuclear Multiple Quantum Coherence, HMQC 1H – 13C)14 

Ξε τθ χριςθ τθσ ετεροπυρθνικισ ωαςματοςκοπίασ ςυςχζτιςθσ είναι δυνατι θ 

μελζτθ του τρόπου ςφνδεςθσ μεταξφ μαγνθτικϊν πυρινων (π.χ. 1H–13C). Σο 

μειονζκτθμα τθσ ετεροπυρθνικισ ωαςματοςκοπίασ 1H–13C είναι θ πολφ μικρι 

περιεκτικότθτα του άνκρακα -13 ςτο ωυςικό ςτοιχείο (~ 1.11 %) και θ μικρι τιμι του 

γυρομαγνθτικοφ του λόγου, που ζχουν ωσ ςυνζπεια τθ μειωμζνθ ευαιςκθςία του 

(ςχετικι ευαιςκθςία ωσ προσ το 1Θ 1/400).9 Αφξθςθ τθσ ευαιςκθςίασ του πυρινα 
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13C επιτυγχάνεται, όταν θ παρατιρθςθ τθσ ςυμπεριωοράσ του γίνεται διαμζςου τθσ 

επίδραςθσ που αςκεί ςτον, μεγαλφτερθσ ευαιςκθςίασ, πυρινα του πρωτονίου.  Ξε 

τον τρόπο αυτό ο πυρινασ του πρωτονίου χρθςιμοποιείται για τθν ανίχνευςθ και 

καταγραωι του ςιματοσ. Θ παραπάνω διαδικαςία εωαρμόηεται τόςο ςτθν τεχνικι 

HMQC όςο και ςτθν τεχνικι HMBC 1Θ-13C (Heteronuclear Multiple Bond Coherence 
1H–13C), όπωσ κα αναλυκεί παρακάτω.14 

Θ ωαςματοςκοπία HMQC 1H–13C ςυςχετίηει πυρινασ άνκρακα -13 που βρίςκονται 

ςε άμεςθ ςφηευξθ με πυρινεσ πρωτονίου (1JHC). Θ παλμικι ακολουκία του 

πειράματοσ HMQC 1H–13C (΢χιμα 3.6) μπορεί, περιγραωικά, να διακρικεί ςε δφο 

ςτάδια. ΢το πρϊτο ςτάδιο (Α) επιτυγχάνεται θ μεταωορά μαγνιτιςθσ από τον 

πυρινα του πρωτονίου ςτον πυρινα του άνκρακα-13, μζςω τθσ εωαρμογισ παλμϊν 

90ο και ςτουσ δφο πυρινεσ. ΢το ςτάδιο αυτό πραγματοποιείται και θ καταςτολι των 

ςθμάτων ςυντονιςμοφ των πυρινων πρωτονίου που δε ςυηεφγνυνται με πυρινεσ 

άνκρακα-13. ΢το δεφτερο ςτάδιο (Β) θ μαγνιτιςθ μεταωζρεται από τον 13C ςτον 

πυρινα 1H και ςτθ ςυνζχεια ανιχνεφεται. Θ παλμικι ακολουκία ζχει ωσ τελικό 

αποτζλεςμα τθ δθμιουργία ενόσ διςδιάςτατου χάρτθ που αποτελείται μόνο από 

διαςταυροφμενεσ κορυωζσ, οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςε πυρινεσ 1H–13C που 

ςχετίηονται μεταξφ τουσ μζςω ςτακεράσ ςφηευξθσ 1JCΗ.
15 

 

΢χιμα 3.6: Θ παλμικι ακολουκία του πειράματοσ HMQC 1H- 13C. 

Σροποποίθςθ των παλμικϊν ακολουκιϊν των δφο τελευταίων τεχνικϊν που 

αναωζρκθκαν οδθγοφν ςε διάωορουσ τφπουσ πειραμάτων ανάλογα με το 

επικυμθτό αποτζλεςμα. Ζτςι, εναλλακτικά τθσ τεχνικισ HMQC 1H–13C μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί θ τεχνικι τθσ ετεροπυρθνικισ ωαςματοςκοπίασ ςυςχζτιςθσ απλοφ 

κβάντου 1H-13C, (Heteronuclear Single Quantum Coherence, HSQC 1H-13C), ςτθν 

οποία εμωανίηονται τελικά μόνο οι μεταπτϊςεισ απλοφ κβάντου. Θ τεχνικι αυτι 

εωαρμόηεται ςυνικωσ  ςε ςυνδυαςμό με τθν τεχνικι βακμίδωςθσ πεδίου (Gradient-

enhanced Heteronuclear Single Quantum Coherence, 1H–13C, GE-HSQC 1H-13C) με 

αποτζλεςμα τθν εμωάνιςθ διαςταυροφμενων κορυωϊν που οωείλονται ςε 

απευκείασ ςυηεφξεισ.14 
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Σα αποτελζςματα τθσ παραπάνω διαδικαςίασ, δθλαδι θ εμωάνιςθ τθσ άμεςθσ 

ςυςχζτιςθσ των πυρινων 1H και 13C μζςω ςφηευξθσ 1JCH απεικονίηονται ςτο ςχιμα 

3.7. 

 

΢χιμα 3.7α: Διςδιάςτατοσ χάρτθσ του ωάςματοσ HSQC 1H-13C του πρότυπου 

ιςομεροφσ 18:2 (9-cis, 11-trans) CLA ςε διαλφτθ CDCl3. 
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΢χιμα 3.7β: Διςδιάςτατοσ χάρτθσ του ωάςματοσ HSQC 1H-13C μίγματοσ  πρότυπων 

ιςομερϊν 18:2 (9-cis,11-trans, 9-cis,11-cis, 9-trans,11-trans και 9-trans,11-cis) CLA ςε 

διαλφτθ CDCl3, όπου, οι διαςταυροφμενεσ κορυωζσ αντιςτοιχοφν ςτθ ςφηευξθ 1JHC μεταξφ 

των πυρινων 1Θ -13C για κάκε ιςομερζσ ξεχωριςτά: *9-cis,11-trans: (H11/C11, H10/C10, 

H12/C12), 9-cis,11-cis: (H11,10/C11,10), 9-trans,11-trans (H10,11/C10,11, H9,12/C9,12), 9-

trans,11-cis (H10/C10)+. Σο ζνκετο απεικονίηει τθ ςθμαντικι αφξθςθ τθσ διακριτικισ 

ικανότθτασ τθσ κλίμακασ 13C λόγω χριςθσ τθσ περιοχισ χθμικϊν μετατοπίςεων 120-140 

ppm αντί τθσ περιοχισ 0-200 ppm.16 

 

Σεχνικι ΢υςχζτιςθσ μζςω Πολλαπλϊν Δεςμϊν 1H-13C (Heteronuclear Multiple 

Bond Coherence HMBC1H-13C)14 

΢ε αντίκεςθ με τθ ωαςματοςκοπία HMQC 1H–13C,  θ τεχνικι HMBC 1H–13C παρζχει 

πλθροωορίεσ ςχετικά με τθν αλλθλεπίδραςθ πυρινων άνκρακα-13 που 

ςυηεφγνυνται με πυρινεσ πρωτονίου οι οποίοι απζχουν πλζον του ενόσ δεςμοφ, 

ςυνικωσ δφο ζωσ τζςςερισ δεςμοφσ (2-4JCH).14 Θ παλμικι ακολουκία του πειράματοσ 

HMBC 1H–13C (΢χιμα 3.8) περιλαμβάνει αρχικά ζνα παλμό 90ο με τθ βοικεια του 

οποίου απομακρφνονται οι ανεπικφμθτεσ ςυηεφξεισ 1JCH, ζτςι ϊςτε οι 

διαςταυροφμενεσ κορυωζσ, που τελικά κα προκφπτουν, να αντιςτοιχοφν ςε 

ςυηεφξεισ nJCH (όπου n> 1). Ο δεφτεροσ παλμόσ 90ο 13C δθμιουργεί μεταπτϊςεισ 
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μθδενικοφ και διπλοφ κβάντου, οι οποίεσ ανταλλάςςονται με τθν επίδραςθ του 

παλμοφ 1Θ 180ο που ακολουκεί.  

 

΢χιμα 3.8: Θ παλμικι ακολoυκία του πειράματοσ HMBC 1H-13C.  

Σζλοσ, με τθν εωαρμογι του παλμοφ 13C 90ο και τθν καταγραωι του ωάςματοσ, 

προκφπτει ο διςδιάςτατοσ χάρτθσ τθσ τεχνικισ HMBC 1H–13C (΢χιμα 3.9).17 

 

 

΢χιμα 3.9: Διςδιάςτατοσ χάρτθσ HMBC 1H-13C του πρότυπου ιςομεροφσ 18:2 CLA (9-cis,11-

trans) ςε διαλφτθ CDCl3.  

 

Σεχνικι τθσ Ομοπυρθνικισ Φαςματοςκοπίασ Ολικισ ΢υςχζτιςθσ μζςω Πολλαπλϊν 

Δεςμϊν 1H-1H (Total Correlated Spectroscopy, 2D TOCSY, 1H–1H)14 

Ξε τθν χριςθ τθσ ομοπυρθνικισ ωαςματοςκοπίασ ολικισ ςυςχζτιςθσ, είναι δυνατι 

θ μελζτθ του τρόπου ςφνδεςθσ μεταξφ ομοειδϊν μαγνθτικϊν πυρινων (1H–1H). Θ 

H10 H9 H12 H11 

H2 H8 and 

H13 H3 

H4-H7 

H14-H17 

H18 
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ωαςματοςκοπία αυτι είναι χριςιμθ για τθ διαίρεςθ των ςθμάτων πρωτονίου ςε 

ομάδεσ ι δίκτυα ςφηευξθσ, ειδικά όταν πολλαπλζσ κορυωζσ του ωάςματοσ 

αλλθλεπικαλφπτονται, λόγω παρόμοιων χθμικϊν μετατοπίςεων, ι όταν υπάρχει 

εκτεταμζνο ςφςτθμα ςφηευξθσ. Ζνα ωάςμα TOCSY παρουςιάηει ςυςχετίςεισ που 

δθμιουργοφνται μζςω ςφηευξθσ spin – spin. Οι ςυςχετίςεισ εκτείνονται ςε όλο το 

δίκτυο ςφηευξθσ αν και θ ζνταςθ δεν ςχετίηεται με απλό τρόπο με τον αρικμό των 

δεςμϊν που ςυνδζουν τα πρωτόνια. Ωσ εκ τοφτου, μία κορυωι ςυςχζτιςθσ πζντε 

δεςμϊν μπορεί να είναι ιςχυρότερθ ι όχι, ςε ςχζςθ με μια ςυςχζτιςθ τριϊν δεςμϊν 

διότι εξαρτάται και από τον πειραματικό χρόνο ανάμειξθσ, τm. Θ ωαςματοςκοπία 2D 

TOCSY χρθςιμοποιείται ςυνικωσ ςε μόρια μεγάλου μοριακοφ βάρουσ, ςτα οποία 

δθμιουργοφνται πολλαπλά ςυςτιματα ςφηευξθσ μζςω διαδοχικϊν δεςμϊν. Σζτοια 

μόρια είναι τα πεπτίδια, οι πρωτεΐνεσ, τα λιπίδια, οι ολιγοςακχαρίτεσ και οι 

πολυςακχαρίτεσ. Θ ωαςματοςκοπία TOCSY, ςε ςυνδυαςμό με τθν ωαςματοςκοπία 

COSY, παρζχουν τθ δυνατότθτα ταυτοποίθςθσ του αρικμοφ των δεςμϊν που 

ςυνδζουν τα πρωτόνια, ςε ςυνδυαςμό με τθν αλλθλουχία με τθν οποία αυτά 

ςυνδζονται (΢χιμα 3.10). 

 

 

΢χιμα 3.10α:  Διςδιάςτατοσ χάρτθσ 2D TOCSY 1H- 1H του πρότυπου ιςομεροφσ 18:2 

CLA (9-cis,11-trans) 18:2 CLA, ςε διαλφτθ CDCl3. 

H11 
H10 H12 

H9 

H2 
H8 and 

 H13 

H4-H7 

H14-H17 

H3 

H18 
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΢χιμα 3.10β: Διςδιάςτατοσ χάρτθσ του ωάςματοσ 2D TOCSY 1H-1H μίγματοσ πρότυπων 

ιςομερϊν (9-cis,11-trans και 9-trans,11-trans) 18:2 CLA ςε διαλφτθ CDCl3, όπου, οι 

διαςταυροφμενεσ κορυωζσ αντιςτοιχοφν ςτθ ςφηευξθ 1JHH μεταξφ των πυρινων 1Θ-1H για 

κάκε ιςομερζσ ξεχωριςτά: *9-cis,11-trans: (H11/H10/H12), 9-trans,11-trans 

(H10,11/H9,12)].16 

 

 

 

  

9t, 11t 

9c, 11t 
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3.12 ΑΝΑΛΤ΢Η ΛΙΠΙΔΙΚΗ΢ ΦΑ΢Η΢ ΣΟΤ ΓΑΛΑΚΣΟ΢ ΜΕ ΣΗ 

ΦΑ΢ΜΑΣΟ΢ΚΟΠΙΑ NMR 

 

Θ λιπιδικι ωάςθ του γάλακτοσ αποτελείται από μεγάλο ποςοςτό τριγλυκεριδίων 

(περίπου 98%)  και από ζνα μικρό ποςοςτό αρκετϊν μεταβολιτϊν, τα οποία ζχουν 

ςθμαντικό ρόλο ςτθν υγεία του ανκρϊπου. 

 

Ομάδα Λιπιδίου Ποςοςτό (%) 

Σριγλυκερίδια 98 

Διγλυκερίδια 0.3 

Ξονογλυκερίδια 0.03 

Ελεφκερα Νιπαρά Οξζα 0.1 

Φωςωολιπίδια 0.8 

΢τερόλεσ 0.3 

Μαροτενοειδι Trace 

Νιποδιαλυτζσ Βιταμίνεσ Trace 

΢υςτατικά γεφςθσ Trace 
Πίνακασ 3.3: ΢φςταςθ λιπιδικισ ωάςθσ του γάλακτοσ 

 

Θ ομάδα των λιπαρϊν οξζων του γάλακτοσ αποτελείται από περίπου 400 λιπαρά 

οξζα, από τα οποία οριςμζνα βρίςκονται ςε αρκετά μεγάλο ποςοςτό και άλλα ςε 

πολφ μικρό ποςοςτό. Από αυτά, ςε μεγάλο ποςοςτό απαντϊνται κυρίωσ κορεςμζνα 

και μονοακόρεςτα λιπαρά οξζα, ενϊ ςε μικρό ποςοςτό τα πολυακόρεςτα λιπαρά 

οξζα, τα οποία ζχουν πολφ ςθμαντικό ρόλο ςτθν υγεία του ανκρϊπου, για αυτό και 

χαρακτθρίηονται ωσ απαραίτθτα λιπαρά οξζα. ΢τθν κατθγορία αυτι ανικουν κυρίωσ 

το λινελαϊκό οξφ (18:2, ω6), το ςυηυγζσ λινελαϊκό οξφ (18:2, CLA) και τα ιςομερι 

του, κακϊσ και το λινολενικό οξφ (18:3, ω3). 
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 Λιπαρά Οξζα Γάλακτοσ 

Κορεςμζνα Μονοακόρεςτα Πολυακόρεςτα 

Βουτυρικό (4:0) Ξυριςτελαϊκό (14:1, ω-5) Νινελαϊκό (18:2, ω-6) 

Μαπροϊκό (6:0) Παλμιτελαϊκό (16:1, ω-7) ΢υηυγζσ Νινελαϊκό (18:2, 
CLA) 

Μαπρυλικό (8:0) Ελαϊκό (trans, 18:1) α-Νινολενικό (18:3, ω-3) 

Μαπρικό (10:0) Ελαϊδικό (cis, 18:1)  

Ναυρικό (12:0)   

Ξυριςτικό (14:0)   

Πενταδεκανοϊκό (15:0)   

Παλμιτικό (16:0)   

΢τεατικό (18:0)   
Πίνακασ 3.4: ΢θμαντικότερα Νιπαρά Οξζα του Γάλακτοσ 

 

Θ ωαςματοςκοπία 1H NMR δεν ζχει εωαρμοςτεί γενικά απευκείασ ςε δείγματα 

γάλακτοσ, για δφο κυρίωσ λόγουσ: (i) το ςιμα του νεροφ, το οποίο αποτελεί 

κυρίαρχο ςυςτατικό του γάλακτοσ είναι εξαιρετικά ζντονο με αποτζλεςμα να 

δθμιουργεί ςοβαρά προβλιματα ςτθ λιψθ ωαςμάτων  και (ii) το γάλα ωσ 

ετερογενζσ ςφςτθμα ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ διεφρυνςθ των κορυωϊν. Ωσ 

αποτζλεςμα θ μεγάλθ πλειοψθωία πειραμάτων NMR του γάλακτοσ ζγιναν με τθ 

χριςθ ωαςματοςκοπίασ 13C NMR και 31P NMR. Οι μελζτεσ 31P NMR βοικθςαν ςτθ 

μελζτθ τθσ ςφςταςθσ του γάλακτοσ ςε ωωςωογλυκερίδια, κάτω από διαωορετικζσ 

ςυνκικεσ αποκικευςθσ του γάλακτοσ. Από τθν άλλθ πλευρά, οι μελζτεσ 13C NMR, 

κατζςτθςαν δυνατι τθ διάκριςθ του είδουσ του ηϊου από το οποίο προζρχεται το 

γάλα μζςω μελζτθσ κυρίωσ τθσ ςφςταςθσ των λιπαρϊν οξζων. 

Ξε τθ ωαςματοςκοπία NMR 1H είναι δυνατι θ ανάλυςθ τθσ λιπιδικισ ωάςθσ του 

γάλακτοσ, όπωσ ωαίνεται ςτο ακόλουκο πρωτονιακό ωάςμα: 
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΢χιμα 3.11: Πρωτονιακό ωάςμα NMR τθσ λιπιδικισ ωάςθσ δείγματοσ ςκόνθσ 

βρεωικοφ γάλακτοσ. 

Όπωσ ωαίνεται ςτο παραπάνω ωάςμα, απεικονίηονται οι χαρακτθριςτικζσ 

απορροωιςεισ του κφριου ςυςτατικοφ του γάλακτοσ όπωσ είναι κυρίωσ τα 

τριγλυκερίδια.  

Σα ιςομερι του 18:2 ςυηυγοφσ λινελαϊκοφ οξζοσ (CLA), δεν απεικονίηονται ςε αυτι 

τθν ανάλυςθ του ωάςματοσ, λόγω του μικροφ ποςοςτοφ ςτο οποίο βρίςκονται. Ξε 

μεγζκυνςθ του ωάςματοσ κατά ζνα παράγοντα x512 μποροφν να εμωανιςτοφν οι 

κορυωζσ των CLA όπωσ απεικονίηονται ςτο ΢χιμα 3.12. 
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΢χιμα 3.12: Φάςμα NMR 1H τθσ λιπιδικισ ωάςθσ του γάλακτοσ, ςτθν περιοχι των 

ολεωινικϊν προϊόντων των CLA. 

 

Ο λόγοσ για τον οποίο όλα τα ιςομερι CLA παρουςιάηουν ςυντονιςμοφσ ςτθν 

ςυγκεκριμζνθ περιοχι του ωάςματοσ NMR, 5.5-6.3 ppm (΢χιμα 3.13), οωείλεται 

ςτθν παρουςία ςυηυγιακοφ ςυςτιματοσ που οδθγεί ςε περαιτζρω αποπροςταςία 

ςε ςχἐςθ με τα πρωτόνια μεμονωμζνου διπλοφ δεςμοφ, θ οποία όμωσ είναι 

μικρότερθ ςε ςχζςθ με τθν αποπροςταςία των αρωματικϊν πρωτονίων.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

9c,11t 18:2  
9t,11c18:2 

6.27ppm 
H11 olefinic 
proton(cis-
trans 
isomer) 

* 
 

9c,11c 18:2 

9t,11t 18:2 

5.92ppm H10olefinic 
proton(cis-trans 
isomer) * 

5.64ppm H12 
olefinic 
proton(cis-trans 

isomer) 
9t,11t 
18:2 

9c,11t 
18:2 

* 

Η9 

Η10 

Η11 

Η12 
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΢χιμα 3.13: Μλίμακα χθμικϊν μετατοπίςεων NMR 1Θ των ολεωινικϊν πρωτονίων 

των CLA ςε ςχζςθ με τισ κφριεσ κλίμακεσ ολεωινικϊν πρωτονίων μεμονωμζνων 

διπλϊν δεςμϊν και αρωματικϊν πρωτονίων. 

Σο ίδιο ωαινόμενο παρατθρείται και ςτθν απεικόνιςθ των κορυωϊν των αλλυλικϊν 

πρωτονίων των ω λιπαρϊν οξζων, λινελαΛκοφ οξζοσ (ω6) και α-λινολενικοφ οξζοσ 

(ω3), τα οποία βρίςκονται επίςθσ ςε μικρό ποςοςτό. Θ ιδιαιτερότθτα του 

ςυςτιματοσ–HC=CH-CH2-CH=CH-ςτα μόρια αυτά ζγκειται ςτο γεγονόσ ότι τα 

αλλυλικά πρωτόνια υωίςτανται ςθμαντικι αποπροςταςία λόγω τθσ παρουςίασ δφο 

διπλϊν δεςμϊν ςε γειτνίαςθ με αποτζλεςμα να εμωανίηουν ςυντονιςμοφσ ςτα 2.76 

ppm (για το λινελαϊκό οξφ) και ςτα 2.80 ppm (για το α-λινολενικό οξφ) (΢χιμα 3.14). 

 

 

 

 

 

 

 

8765 
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΢χιμα 3.14: Φάςμα NMR 1H τθσ λιπιδικισ ωάςθσ του γάλακτοσ, ςτθν περιοχι των 

αλλυλικϊν πρωτονίων των ω λιπαρϊν οξζων.  

 

Αξιοςθμείωτο είναι ςυνεπϊσ το γεγονόσ ότι με τθ ωαςματοςκοπία NMR 1Θ είναι 

δυνατι θ μελζτθ όχι μόνο των ςυςτατικϊν που βρίςκονται ςε μεγάλο ποςοςτό, 

όπωσ είναι τα τριγλυκερίδια, αλλά και αυτϊν που βρίςκονται ςε αρκετά μικρό 

ποςοςτό, δεδομζνου ότι οριςμζνεσ κορυωζσ ςυντονιςμϊν τουσ δεν 

αλλθλεπικαλφπτονται από τισ ζντονεσ κορυωζσ των κφριων ςυςτατικϊν. 

Χαρακτθριςτικό παράδειγμα αποτελεί θ μελζτθ των DAG και των MAG, τα οποία 

α- Νινολενικό Οξφ 

(18:3, ω3) 

 

Νινολεϊκό Οξφ 

(18:2, ω6) 

2.80ppm Linolenic 

bis-allylic 

=CH-CH2-CH= 

2.76ppm Linoleic 

Bis-allylic 

=CH-CH2-CH= 
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είναι εμωανι ςε ζνα πρωτονιακό ωάςμα NMR, παρόλο που βρίςκονται ςε πολφ 

μικρό ποςοςτό ςτθ λιπιδικι ωάςθ του γάλακτοσ (΢χιμα 3.15). 

*MAG 

΢χιμα 3.15: Φάςμα NMR 1H τθσ λιπιδικισ ωάςθσ του γάλακτοσ, ςτθν περιοχι των 

1,2 DAG και ΞΑG. 

Για παράδειγμα θ κορυωι ςτα 4.07 ppm αντιςτοιχεί ςτο sn2 πρωτόνιο τθσ 

γλυκερόλθσ του 1,3 διγλυκεριδίου (1,3 DAG), και θ κορυωι ςτα 3.72 ppm 

αντιςτοιχεί ςτο πρωτόνιο τθσ γλυκερόλθσ του 1,2 διγλυκεριδίου ( 1,2 DAG). Επίςθσ, 

είναι δυνατι θ διάκριςθ του μονογλυκεριδίου (MAG), με βάςθ τθν πολλαπλι 

κορυωι ςτα 3.59  ppm, παρόλο που είναι ςχετικά μικρισ ζνταςθσ. 

΢ε επόμενο κεωάλαιο, κα αναλυκεί λεπτομερϊσ μία πρωτότυπθ μεκοδολογία 

ωαςματοςκοπίασ NMR, θ οποία οδθγεί ςτθν εφκολθ και γριγορθ μελζτθ και 

ανάλυςθ των ςυςτατικϊν τθσ λιπιδικισ ωάςθσ του γάλακτοσ, ανεξάρτθτα με το 

ποςοςτό, ςτο οποίο υπάρχουν ςτο γάλα. 

 

 

 

4.07ppm 

Glycerol in 1,3 

DAG 

-CH-OH- (sn2) 

Sn-1,3 DAG 

* 

* 

3.72 ppm 

Glycerol in 1,2 

DAG 

HO-CH2-CH- 

Sn-1,2 DAG 

* 

* 

MAG 

3.59ppm 

Glycerol of 
1MAG 
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4. ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΠΡΩΣΟΣΤΠΩΝ ΜΕΘΟΔΟΛΟΓΙΩΝ NMR ΢ΣΗ ΜΕΛΕΣΗ ΣΗ΢ 

ΛΙΠΙΔΙΚΗ΢ ΦΑ΢Η΢-ΜΕΘΟΔΟΛΟΓΙΑ ΣΗ΢ ΧΡΩΜΑΣΟΓΡΑΦΙΑ΢ ΣΩΝ SPIN 

4.1 Ειςαγωγι 

Ο διαχωριςμόσ και θ ταυτοποίθςθ ςυςτατικϊν πολφπλοκων μιγμάτων ζχει πλζον 

κεντρικό ρόλο ςτον κλάδο των ωυςικϊν προϊόντων και ςτθν ζρευνα τθσ χθμείασ 

τροωίμων. Σο κλαςικό πρωτόκολλο για τθν μελζτθ πολφπλοκων μιγμάτων αποτελεί 

εωαρμογι ποικίλων χρωματογραωικϊν τεχνικϊν, προκειμζνου να απομονωκεί ζνα 

ποςοςτό κακαροφ μεταβολίτθ και να ταυτοποιθκεί θ δομι του, με τθ χριςθ 

ωαςματοςκοπικϊν τεχνικϊν1 και/ ι εξειδικευμζνων ςυηευγμζνων 

ωαςματοςκοπικϊν τεχνικϊν.2,3 Από τθν άλλθ πλευρά, θ ωαςματοςκοπία NMR 

χρθςιμοποιείται όλο και περιςςότερο, ωσ εργαλείο ανάλυςθσ για τθν ταυτοποίθςθ 

και τθν ποςοτικοποίθςθ μεταβολιτϊν χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ ςε βιολογικά υγρά 

που δεν ζχουν υποςτεί κλαςμάτωςθ, ςε εκχυλίςματα ωυςικϊν προϊόντων και ςε 

δείγματα τροωίμων. Παρόλα αυτά, θ μζκοδοσ περιορίηεται ςυνικωσ ςτα κφρια 

ςυςτατικά των δειγμάτων.1,4–12 

Σα λιπίδια του γάλακτοσ είναι πολφ ςθμαντικά κακϊσ προςδίνουν διακριτι υωι και 

διατροωικζσ και οργανολθπτικζσ ιδιότθτεσ ςτα γαλακτοκομικά προϊόντα. ϋΌπωσ ζχει 

ιδθ αναωερκεί ςτο κεωάλαιο 1, πρόςωατεσ μελζτεσ ζχουν δείξει ότι θ κατανάλωςθ 

κορεςμζνων λιπαρϊν οξζων είναι ςυνδεδεμζνθ με τον αυξθμζνο κίνδυνο 

καρδιαγγειακισ νόςου, ενϊ θ κατανάλωςθ των ςυηυγϊν λινελαϊκϊν οξζων (CLA) 

του γάλακτοσ ζχει ωωζλιμεσ διατροωικζσ και ιατρικζσ δράςεισ κζμα το οποίο 

αποτελεί αντικείμενο εκτεταμζνων μελετϊν.13 Θ ακριβισ ανάλυςθ των λιπιδίων που 

βρίςκονται ςε μικρό ποςοςτό είναι ςθμαντικι για τον προςδιοριςμό τθσ 

διατροωικισ αξίασ και τθν προετοιμαςία διατροωικϊν υλικϊν που προορίηονται για 

ςυγκεκριμζνθ λειτουργία και εωαρμογι. Θ ανάλυςθ των λιπιδίων αυτϊν όμωσ 

αποτελεί μεγάλθ πρόκλθςθ διότι είναι αρκετά περίπλοκθ, μπορεί να απαιτεί ειδικι 

προετοιμαςία και πολλά βιματα ανάλυςθσ.14 

Σο πείραμα επιλεκτικό TOCSY μιασ διάςταςθσ (selective 1D TOCSY) αποτελεί μια 

ςθμαντικι τεχνικι NMR για τθ διερεφνθςθ τθσ αλλθλουχίασ 1Θ–1Θ μζςω ςτακερϊν 

ςφηευξθσ J ςε μόρια μικροφ και μεςαίου μοριακοφ βάρουσ.15,16 Επίςθσ, ζχει 

εωαρμοςτεί ςτθν ανάλυςθ μιγμάτων και ςτον προςδιοριςμό ςυςτατικϊν ςε μικρι 

αναλογία.17 Παρόλα αυτά, θ μζκοδοσ ζχει περιοριςμζνθ εωαρμογι ςτθ διεκνι 

βιβλιογραωία ςε υποςτρϊματα τροωίμων. Ξετά από ενδελεχι βιβλιογραωικι 

αναηιτθςθ προζκυψαν μόνον δφο δθμοςιεφςεισ που ςχετίηονται με μεταβονομικι 

ανάλυςθ αμινοξζων ςτο μζλι18 και ςτο χυμό μάνγκο.19 ΢τθν παροφςα μελζτθ 

επιτυγχάνεται, για πρϊτθ ωορά, θ απευκείασ ταυτοποίθςθ ζξι λιπαρϊν οξζων που 

απαντϊνται ςε μικρό ποςοςτό: (9-cis, 11-trans) 18:2 και (9-trans, 11-trans) 18:2 

ιςομερϊν του ςυηυγοφσ  λινολεϊκοφ οξζοσ (CLA), καπρολεϊκοφ οξἐοσ, γλυκερόλθσ 

ςτο 1,2 διγλυκερίδιο (1,2 DAG), ςτο 1 μονογλυκερίδιο (1-MAG), και ςτο 2 

μονογλυκερίδιο (2- MAG) ςτο λιπιδικό κλάςμα γάλακτοσ και χαλουμιοφ, χωρίσ 
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κάποιο παράγωγο βιμα, με τθ χριςθ τθσ διαδικαςίασ  χρωματογραωίασ των spin 

(spin – chromatography). 

4.2 Θεωρθτικό Τπόβακρο τθσ Μεκοδολογίασ Επιλεκτικοφ TOCSY μιασ Διάςταςθσ  

(Selective 1D TOCSY) 

Σο πείραμα επιλεκτικό TOCSY μιασ διάςταςθσ (selective 1D TOCSY) ζχει γίνει μία 

από τισ πιο ενδιαωζρουςεσ τεχνικζσ NMR για τθ διερεφνθςθ τθσ αλλθλουχίασ 1Θ-1Θ 

μζςω ςτακερϊν ςφηευξθσ ςε μόρια μικροφ και μεςαίου μοριακοφ βάρουσ.15,16 Θ 

εωαρμογι του βαςίηεται ςτθν εκλεκτικι διζγερςθ πυρινων πρωτονίων, με ςκοπό τθ 

μελζτθ τθσ μεταωοράσ μαγνιτιςθσ κατά μικουσ ενόσ μορίου, ανεξαρτιτου 

μοριακοφ βάρουσ. Θ μαγνιτιςθ μπορεί να μεταωερκεί ςταδιακά κατά μικοσ όλου 

του εξεταηόμενου μορίου με τθν χριςθ διαωορετικοφ χρόνου ανάμειξθσ (mixing 

time, τm). Θ εκλεκτικότθτα που παρουςιάηει θ μεταωορά μαγνιτιςθσ ςτα 

επιλεγμζνα πρωτόνια, κάνει τθ μεκοδολογία αυτι αρκετά χριςιμθ για τθν ανάλυςθ 

πολφπλοκων μιγμάτων. 

΢το ΢χιμα 4.1 θ μεκοδολογία του πειράματοσ επιλεκτικοφ TOCSY μιασ διάςταςθσ 

(selective 1D TOCSY) βαςίηεται ςτθν επιλεκτικι διζγερςθ του πυρινα 

(υποδεικνφεται με το βζλοσ) και τθν διάχυςθ του μαγνθτιςμοφ ςτα γειτονικά ςπιν. 

 

΢χιμα 4.1: Γραωικι απεικόνιςθ τθσ μεταωοράσ μαγνιτιςθσ ςε επιλεγμζνουσ 

διεγερμζνουσ πυρινεσ πρωτονίων, με το πείραμα επιλεκτικό TOCSY μιασ διάςταςθσ 

(selective 1D TOCSY). Σο βζλοσ απεικονίηει τον πυρινα 1Θ που ζχει διεγερκεί. 

 

Ο επιλεκτικόσ παλμόσ, χρονικισ διάρκειασ 20 ms, ακολουκείται είτε από ακολουκία 

κλειδϊματοσ των spin (MLEV-17 TOCSY spin lock)18 ι εωαρμόηοντασ τθν παλμοςειρά 

DIPSI-2 με τθν χριςθ ωίλτρου z20 (΢χιμα 4.2). 

 

΢χιμα 4.2: Παλμικι ακολουκία του πειράματοσ επιλεκτικό TOCSY μιασ διάςταςθσ 

(Selective 1D TOCSY). 

 ΢το ςχιμα 4.3 χρθςιμοποιικθκε επίςθσ και μια ςειρά από ωάςματα επιλεκτικοφ 1D 

TOCSY  του ιςομεροφσ (9-trans, 11-trans)  εωαρμόηοντασ ζνα ωίλτρο z, πριν τθν 

καταγραωι του ςιματοσ, για τθν καταςτολι των κορυωϊν.20 Σο spin lock 
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ρυκμίςτθκε ςτα 7.1 kHz, το οποίο αντιςτοιχεί ςε παλμό 90ο των 35 μs. Αυτό 

επιτρζπει τθν αςωαλι λιψθ ωαςμάτων του δείγματοσ, με τιμζσ spin lock μζχρι 400 

ms, ςτο όργανο NMR, χωρίσ τον κίνδυνο υπερκζρμανςθσ και επακόλουκθσ 

καταςτροωισ του δείγματοσ. 

4.3 Τλικά και Μζκοδοι 

ΤΛΙΚΑ: ΢υηευγμζνο (9-cis, 11-trans) 18:2 λινελαϊκό οξφ, κακαρότθτασ≥ 96% (HPLC), 

ςυηευγμζνο (9-trans, 11-trans) 18:2 λινελαΚκό οξφ, κακαρότθτασ≥ 98% (HPLC) 

αγοράςτθκαν από τθν εταιρία Fluka. Μαπρολεϊκό οξφ (Caproleic acid), κακαρότθτασ≥ 

96% αγοράςτθκε από τθν εταιρία Sigma- Aldrich. Χλωροωόρμιο και μεκανόλθ 

(analytical grade) αγοράςτθκαν από τθν εταιρία Fisher Scientific (U. K.), CDCl3 

(99.8%) αγοράςτθκε από τθν εταιρία Deutero (Kastellaum, Germany) και το μίγμα 

των 37 FAME από τθν εταιρία Sigma- Aldrich. 

ΠΡΟΕΣΟΙΜΑ΢ΙΑ ΔΕΙΓΜΑΣΩΝ: Σα λιπιδικά κλάςματα των δειγμάτων γάλακτοσ 

προετοιμάςτθκαν με τθ μζκοδο εκχφλιςθσ Bligh & Dyer21 ωσ εξισ: ΢ε 200mg 

δείγματοσ προςτζκθκαν αρχικά 1ml CHCl3 και 1ml MeOH και 0,1ml H2O. 

Ακολοφκθςε ανάδευςθ του μίγματοσ αυτοφ ςε vortex για 30 sec. ΢τθ ςυνζχεια 

ακολοφκθςε ςπάςιμο των μικκυλίων με υπεριχουσ (sonication) για 10 min. Ξετά το 

sonication, ςτο μίγμα προςτζκθκαν άλλα 1ml CHCl3 και 0,5ml H2O. Ακολουκεί 

ανάδευςθ ςε vortex και ωυγοκζντρθςθ για 10 min ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ 

(25oC ςτισ 3200 ςτροωζσ). Ξετά τθ ωυγοκζντρθςθ ακολουκεί διαχωριςμόσ τθσ 

λιπιδικισ από τθν υδατικι ωάςθ. Θ λιπιδικι ωάςθ υωίςταται μια μικροδιικθςθ με 

πιπζτα Pasteur και υαλοβάμβακα προκειμζνου να απομακρυνκοφν τυχόν 

υπολείμματα του ςτερεοφ υποςτρϊματοσ που ζχει ςχθματιςτεί εξαιτίασ τισ 

καταβφκιςθσ των πρωτεϊνϊν του γάλακτοσ κατά τθ διάρκεια τθσ εκχφλιςθσ. Θ 

υδατικι ωάςθ λυοωιλιοποιείται και ωυλάςςεται ςτθν κατάψυξθ. Θ λιπιδικι ωάςθ 

υωίςταται εξάτμιςθ του διαλφτθ, ςε κερμοκραςία μζχρι 35-40oC, και ακολουκεί 

εξάτμιςθ υπό υψθλό κενό (high vacuum). ΢τθ ςυνζχεια ωυλάςςεται ςτθν κατάψυξθ 

ι υποβάλλεται ςε μετριςεισ NMR. 

Σα λιπιδικά κλάςματα του χαλουμιοφ προετοιμάςτθκαν ωσ εξισ: τα δείγματα 

χαλουμιοφ ψφχκθκαν ςε υγρό Ο2 και  κονιορτοποιικθκαν ςε κεραμικό γουδί. 

Ακολοφκθςε λυοωιλίωςθ για δφο μζρεσ. Ξετά τθ λυοωιλίωςθ ηυγίςτθκαν 300mg 

τυριοφ τα οποία υπζςτθςαν εκχφλιςθ για τθν παραλαβι τθσ λιπιδικισ του ωάςθσ, 

χρθςιμοποιϊντασ τθ μζκοδο εκχφλιςθσ Bligh- Dyer, όπωσ περιγράωθκε 

προθγουμζνωσ.21 

ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ NMR: Σα πειράματα NMR πραγματοποιικθκαν ςε ωαςματόμετρο 

Bruker AV500 (Bruker Biospin, Rheinstetten, Germany) χρθςιμοποιϊντασ τθ ςουίτα 

Topspin 2.1. Σα πειράματα 1D TOCSY πραγματοποιικθκαν χρθςιμοποιϊντασ 

κατάλλθλο λογιςμικό Bruker (pulseprogram- selmlgp). 

ΑΝΑΛΤ΢Η GC-MS: Οι μεκυλεςτζρεσ των λιπαρϊν οξζων (FAME’s) προετοιμάςτθκαν 

με μετεςτεροποίθςθ με μεκανολικό διάλυμα ΜΟΘ ςφμωωνα με τθ μζκοδο ISO 

15885: 2002.22,23 Σα προωίλ των λιπαρϊν οξζων δθμιουργικθκαν με τθν ανάλυςθ 
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δειγμάτων FAME ςε ωαςματόμετρο GC-MS-QP 2010 

Plusgaschromatographymassspectrometer (Shimadzu, Duisburg, Germany), 

εξοπλιςμζνο με αυτόματο δειγματολιπτθ HT 280 T (HTA, Brescia, Italy) του 

Σεχνολογικοφ Πανεπιςτθμίου τθσ Μφπρου (Νεμεςόσ).21,23 

 

4.4 Αποτελζςματα και ΢υηιτθςθ:  

4.4.1 Πειράματα επιλεκτικοφ 1D TOCSY πρότυπων ενϊςεων – Επίδραςθ του 

χρόνου ανάμειξθσ (Mixing Time) 

΢το ΢χιμα 4.3 απεικονίηεται μια ςειρά ωαςμάτων επιλεκτικοφ 1D TOCSY του 

πρότυπου ιςομεροφσ  (9-cis, 11-trans) 18:2 CLA (λινελαΛκοφ οξζοσ), όπου το 

ολεωινικό πρωτόνιο Θ11 (δ= 6.27 ppm)21,24,25 ζχει επιλεχκεί για διζγερςθ, 

χρθςιμοποιϊντασ μια ςειρά αυξανόμενου χρόνου ανάμειξθσ (mixing time). Ξε τον 

τρόπο αυτό επθρεάηονται θ ζνταςθκαι θ ζκταςθ μζςω δεςμϊν τθσ μεταωοράσ 

μαγνιτιςθσ εντόσ του ςυςτιματοσ–ςπιν.26 
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΢χιμα 4.3: (α) Πρωτονιακό ωάςμα μιασ διάςταςθσ (1D NMR) 500 MHz διαλφματοσ του ιςομεροφσ (9-

cis, 11-trans) 18:2 CLA, ςυγκζντρωςθσ 20 mM, ςε CDCl3 (T:298K, χρόνοσ καταγραωισ ςιματοσ 

(acquisition time):4.3s, χρόνοσ προσ αποδιζγερςθ των spin (relaxation delay):5s, αρικμόσ παλμϊν: 

256, και ςυνολικόσ πειραματικόσ χρόνοσ: ~25min). (b-e) Φάςματα επιλεκτικοφ 1D TOCSY του ίδιου 

διαλφματοσ, ςε διάωορουσ χρόνουσ ανάμειξθσ (mixing time): τm= (b) 33ms, (c) 70ms, (d) 200ms, και 

(e) 400ms. Ο αςτερίςκοσ δθλϊνει το επιλεγμζνο πρωτόνιο Θ11, το οποίο ζχει διεγερκεί. ΢τα τμιματα 

b-e παρουςιάηεται θ μεταωορά τθσ μαγνιτιςθσ κατά μικοσ όλου του μορίου.  

 

 Για χρόνο ανάμειξθσ τm = 33 ms, κατά το πείραμα επιλεκτικοφ 1D TOCSY 

μεταωζρεται θ μαγνιτιςθ ςτα J- ςυηευγμζνα ηεφγθ των ςυηυγϊν ολεωινικϊν 

πρωτονίων και των C(13)H2 πρωτονίων (΢χιμα 4.3(b)). Ξε τθ χριςθ μεγαλφτερων 

χρόνων ανάμειξθσ, παρατθροφνται περιςςότερο εκτεταμζνεσ μεταωορζσ 

μαγνιτιςθσ, οι οποίεσ, για τιμζσ τm 200 και 400 ms, ζχουν ωσ αποτζλεςμα τθν 

ολοκλθρωμζνθ ανάλυςθ και διευκρίνιςθ τθσ δομισ του (9-cis, 11-trans) 18:2 CLA 

(΢χιμα 4.3(d), (e)). ΢το ΢χιμα 4.4 απεικονίηεται μια παρόμοια ςειρά ωαςμάτων 

επιλεκτικοφ 1D TOCSY του ιςομεροφσ (9- trans, 11-trans) 18:2 CLA, όπου ζχουν 

επιλεγεί για διζγερςθ τα πρωτόνια H10, H11 (δ= 5.97 ppm). Αποδεικνφεται με αυτό 

τον τρόπο, ότι  το πείραμα 1D TOCSY επιτρζπει τθν “άντλθςθ”  πλθροωοριϊν δομισ 

ςε αποτελεςματικό χρόνο και, κυρίωσ, με υψθλι διακριτικι ανάλυςθ. 
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΢χιμα4.4: (α) Πρωτονιακό ωάςμα (1D NMR) 500 MHz διαλφματοσ του ιςομεροφσ (9-trans, 11-trans) 

18:2 CLA, ςυγκζντρωςθσ 20 mM, ςε CDCl3 (T:298K, χρόνοσ καταγραωισ ςιματοσ (acquisition 

time):4.3s, χρόνοσ αποδιζγερςθσ (relaxation delay):5s, αρικμόσ παλμϊν: 256, και ολικόσ 

πειραματικόσ χρόνοσ: ~25min). (b-e) Φάςματα επιλεκτικοφ 1D TOCSY του ίδιου διαλφματοσ, ςε 

διάωορουσ χρόνουσ ανάμειξθσ: τm= (b) 33ms, (c) 70ms, (d) 200ms, and (e) 400ms. Ο αςτερίςκοσ 

δθλϊνει το επιλεγμζνο πρωτόνιο Θ11, το οποίο ζχει διεγερκεί. ΢τα τμιματα b-e παρουςιάηεται θ 

μεταωορά τθσ μαγνιτιςθσ κατά μικοσ όλου του μορίου. 

 

 

4.4.2 Εφαρμογι τθσ μεκόδου ςτο λιπιδικό κλάςμα γάλακτοσ και γαλακτοκομικϊν 

προϊόντων 

Ξία ςθμαντικι εωαρμογι του πειράματοσ 1D TOCSY είναι θ επιλεκτικι διζγερςθ 

κορυωισ ενόσ πρωτονιακοφ ωάςματοσ που ανικει ςε ζνα ςυγκεκριμζνο χθμικό 

ςυςτατικό που περιζχεται ςε ζνα περίπλοκο μίγμα, αποτελϊντασ με αυτόν τον 

τρόπο μια μορωι χρωματογραωίασ των spin. 

 



106 
 

 

΢χιμα 4.5: Χρωματογράωθμα spin τθσ λιπιδικισ ωάςθσ λυοωιλιοποιθμζνου δείγματοσ τυριοφ, 

διαλυμζνου ςε CDCl3. (a) Πρωτονιακό ωάςμα (
1
Θ NMR 500 MHz), τθσ λιπιδικισ ωάςθσ 

λυοωιλιοποιθμζνου δείγματοσ τυριοφ, διαλυμζνου ςε CDCl3 (T: 298 K, αρικμόσ παλμϊν:256, χρόνοσ 

καταγραωισ του ςιματοσ (acquisition time): 4.3 s, χρὀνοσ προσ αποδιζγερςθσ των spin (relaxation 

delay):5 s, ολικόσ πειραματικόσ χρόνοσ: ~25 min).  Επιςθμαίνεται θ ταυτοποίθςθ των κορυωϊν των 

λιπιδίων που βρίςκονται ςε μεγαλφτερο ποςοςτό (sn1, sn2 και sn3, δείχνουν τθν 

ςτερεοεκλεκτικότθτα κζςθσ τθσ εςτεροποιθμζνθσ γλυκερόλθσ ςτα τριγλυκερίδια). ΢το 4.5 (a) 

παρουςιάηεται επίςθσ το ίδιο ωάςμα ςε μεγζκυνςθ x512, ζτςι ϊςτε να διακρίνονται οι κορυωζσ των 

ιςομερϊν 18:2 CLA και των ςυςτατικϊν που βρίςκονται ςε μικρό ποςοςτό. (b-d) Φάςματα 1D TOCSY 

του (a) με τm= 400 ms (αρικμόσ παλμϊν: 256, ολικόσ πειραματικόσ χρόνοσ: ~25 min). Οι αςτερίςκοι 

δείχνουν τθν επιλεκτικι διζγερςι των ςυγκεκριμζνων πρωτονίων. 
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΢χιμα 4.6: (a)Επιλεγμζνθ περιοχι του ΢χιματοσ 4.5 (a), (b) το ωάςμα 1D  TOCSY του ςχιματοσ 4.5 

(a), και (c) ωάςμα 1D TOCSY του πρότυπου ιςομεροφσ (9-cis, 11-trans) 18:2 CLA. ΢τα ωάςματα (b) και 

(c), θ διζγερςθ ζγινε ςτο πρωτόνιο Θ11 (δ=4.92 ppm). ΢το ζνκετο παρουςιάηεται ςε μεγζκυνςθ x16, 

το ωάςμα (b), ϊςτε να εμωανιςτοφν ςαωϊσ οι ςυντονιςμοί των C(2)H2COOR. 

 

Θ επιλεκτικι διζγερςθ μιασ κατάλλθλθσ κορυωισ ςυντονιςμοφ “ςτόχου” του 

ςυςτατικοφ που μελετάται μπορεί να αποκαλφψει ολόκλθρο το ςφςτθμα spin, 

ακόμθ και αν ςτο κλαςικό ωάςμα 1D 1H NMR, αλλθλεπικαλφπτεται ςε πολφ μεγάλο 

βακμό με κορυωζσ άλλων μεταβολιτϊν που είναι ςε (2-10)x102 μεγαλφτερθ 

ςυγκζντρωςθ. Σο ΢χιμα 4.6 (a) απεικονίηει ζνα τυπικό πείραμα 500 MHz NMR 1H 

από λιπιδικό κλάςμα λυοωιλιοποιθμζνου δείγματοσ χαλουμιοφ, διαλυμζνο ςε 

CDCl3. Διζγερςθ με επιλεκτικό TOCSY, χρόνου ανάμειξθσ 400 ms, του πρωτονίου 

Θ11 του ιςομεροφσ (9-cis, 11-trans) 18:2 CLA (΢χιμα 4.6 (b)), ζχει ωσ αποτζλεςμα 

τθν  αποτελεςματικι μεταωορά τθσ μαγνιτιςθσ από το Θ11 ςτο Θ2 και από το Θ11 

ςτο Θ18. Επομζνωσ, θ ςυνολικι δομι του μορίου αποκαλφπτεται με υψθλι 

διακριτικι ανάλυςθ, παρόλο που τα ςιματα των πρωτονίων Θ2 ζωσ  Θ8 και των 

πρωτονίων Θ12 ζωσ Θ18 “καλφπτονται” εντελϊσ ςε ζνα ςυμβατικό ωάςμα 1D 1H 

NMR, λόγω των ςθμάτων ςυςτατικϊν που βρίςκονται ςε μεγαλφτερο ποςοςτό και 

με μεγαλφτερεσ εντάςεισ κορυωϊν, τθσ τάξθσ 4x102 ζωσ 3x103. 
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΢χιμα 4.7: Επιλεγμζνεσ περιοχζσ του ΢χιματοσ 4.5 (a), (b) Φάςμα 1D TOCSY, το οποίο δείχνει το 

ςφςτθμα –spin του μορίου τθσ γλυκερόλθσ ςτα 2-MAG (ςτα τμιματα b1 και b2, θ διζγερςθ 

πραγματοποιικθκε ςτισ κορυωζσ των 1ϋ, 3’-CH2OH (δ = 3.82 ppm) και 2ϋ- CHOCOR (δ =4.92 ppm) του 

2-MAG αντίςτοιχα), και (c) 1D TOCSY ωάςμα του ςυςτιματοσ spin τθσ γλυκερόλθσ ςτο 1-MAG (ςτα 

τμιματα c1 και c2, θ διζγερςθ πραγματοποιικθκε ςτισ κορυωζσ των 3ϋ-CH2OH (δ = 3.67 ppm) και 2ϋ- 

CH2OH (δ =3.92 ppm) του 1-MAG αντίςτοιχα). 

Παρόμοια πειράματα πραγματοποιικθκαν με το καπρολεϊκό οξφ (΢χιμα 4.5 (c)). Θ 

επιλεκτικι διζγερςθ TOCSY των πρωτονίων Θ10a ςτα 4.97 ppm με χρόνο ανάμειξθσ 

τm=400ms, ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν αποτελεςματικι μεταωορά τθσ μαγνιτιςθσ ςε 

ολόκλθρο το πρωτονιακό spin ςφςτθμα, παρόλο που τα ςιματα των πρωτονίων Θ8 

ζωσ Θ2 είναι εντελϊσ κρυμμζνα ςτο ςυμβατικό ωάςμα 1D 1H NMR. Θ επιλεκτικι 

διζγερςθ TOCSY τθσ διπλισ κορυωισ ςτα 3.72 ppm, αποκαλφπτει ολόκλθρο το 

ςφςτθμα τθσ γλυκερόλθσ ςτο 1,2-DAG ςτα 5.20 ppm (2’- CHOCO), 4.28 ppm και 4.13 

ppm (1’b, 1’a-CH2OCO, αντίςτοιχα) (΢χιμα 4.5(d)). 

Σο ΢χιμα 4.8 απεικονίηει μια παρόμοια ςειρά ωαςμάτων επιλεκτικοφ 1D TOCSY του 

λιπιδικοφ κλάςματοσ ενόσ λυοωιλιοποιθμζνου δείγματοσ γάλακτοσ. Επιβεβαιϊνεται 

πωσ  θ μζκοδοσ 1D TOCSY επιτρζπει τθν ανάλυςθ και τθ διευκρίνιςθ τθσ δομισ των 
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ςυςτατικϊν που βρίςκονται ςε πολφ μικρό ποςοςτό, ςε ςφντομο ςχετικά χρόνο και 

με υψθλι ωαςματικι διακριτικι ανάλυςθ. 

 

΢χιμα4.8: (a) Πρωτονιακό ωάςμα (
1
Θ NMR) 500 ΞΘz τθσ λιπιδικισ ωάςθσ λυοωιλιοποιθμζνου 

γάλακτοσ, ςε διαλφτθ CDCl3 (T= 298 K, αρικμόσ παλμϊν= 256, χρόνοσ καταγραωισ ςιματοσ 

(acquisition time)= 4.3s, χρόνοσ προσ αποδιζγερςθ των spin (relaxation delay)= 5 s, ολικόσ 

πειραματικόσ χρόνοσ: ~ 25 min). Σο ωάςμα (a) επιδεικνφεται και ςε μεγζκυνςθ x512, προκειμζνου να 

εμωανιςτοφν οι ςυντονιςμοί του 18:2 CLA και άλλων μεταβολιτϊν που βρίςκονται ςε μικρό ποςοςτό. 

(b)- (d) Φάςματα 1D TOCSY του παραπάνω διαλφματοσ με τm= 400ms (ολικόσ πειραματικόσ χρόνοσ ~ 

25 min). Οι αςτερίςκοι δθλϊνουν τθν επιλεγμζνθ κορυωι που ζχει διεγερκεί. 

Θ ςφγκριςθ μεταξφ ενόσ ωάςματοσ του πρότυπου ιςομεροφσ (9- cis, 11-trans) 18:2 

CLA με αυτό που ζχει λθωκεί από το λιπιδικό κλάςμα λυοωιλιοποιθμζνου δείγματοσ 

χαλουμιοφ, απεικονίηει μια ςθμαντικι διαωορά του ςυςτιματοσ ςπιν του C(2)H2 

(΢χιμα 4.6). ΢το μόριο τθσ πρότυπθσ ζνωςθσ αυτό εμωανίηεται ωσ μια τριπλι 

κορυωι (δ= 2.33 ppm, 3J= 7.2 Hz) εξαιτίασ τθσ ςφηευξθσ με τα πρωτόνια C(3)H2, ενϊ 

ςτο ωάςμα του εκχυλίςματοσ εμωανίηεται ςτα δ=2.30 ppm με πολφπλοκθ πολλαπλι 

ςχάςθ. Αυτό αποδεικνφει ςαωϊσ ότι το ιςομερζσ (9-cis, 11-trans) 18:2 CLA ςτο 

εκχφλιςμα υπάρχει με τθ μορωι εςτζρα και όχι με τθ μορωι ελεφκερου λιπαροφ 

οξζοσ. Εξαιτίασ τθσ αςυμμετρίασ του άνκρακα που βρίςκεται ςτθ κζςθ sn2 του 

μορίου τθσ γλυκερόλθσ, τα πρωτόνια C(3)H2 γίνονται μαγνθτικά μθ ιςοδφναμα, 
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ζχοντασ ωσ αποτζλεςμα τθ δθμιουργία ενόσ πολλαπλοφ ςυςτιματοσ ςπιν. Πικανόν 

όμωσ και να οωείλεται ςτθ διαωορετικι κατανομι εντόσ του τμιματοσ τθσ 

γλυκερόλθσ των μορίων CLA με ελαωρϊσ διαωορετικι χθμικι μετατόπιςθ των 

C(2)H2. Αυτό το αποτζλεςμα είναι πολφ ςθμαντικό ςτθν μελζτθ των προϊόντων 

υδρόλυςθσ εςτερικοφ δεςμοφ μεταξφ μιασ ακυλομάδασ και του μορίου τθσ 

γλυκερόλθσ. Σα προκφπτοντα ελεφκερα λιπαρά οξζα και τα προϊόντα του 

καταβολιςμοφ τουσ ζχει βρεκεί πωσ βρίςκονται μεταξφ των πρωτογενϊν 

παραγόντων για το άρωμα των ςκλθρϊν τυριϊν, όπου θ λιπόλυςθ ωτάνει ςε υψθλά 

επίπεδα.24 

Σο ΢χιμα 4.7 απεικονίηει τισ μεγάλεσ δυνατότθτεσ των επιλεκτικϊν πειραμάτων 1D 

TOCSY, όςον αωορά τα ςυςτατικά που βρίςκονται ςε πολφ μικρό ποςοςτό και τα 

ςιματά τουσ βρίςκονται περιοχζσ του 1D 1H NMR ωάςματοσ με μεγάλο βακμό 

επικάλυψθσ. Σο ςφςτθμα ςπιν των μορίων τθσ γλυκερόλθσ τόςο ςτο 2-MAG (΢χιμα 

4.7 (b1), (b2)), όςο και ςτο 1-MAG  (΢χιμα 4.7 (c1), (c2)) επιλφκθκε ξεκάκαρα μζςω 

“δικτφου” ςυςχετίςεων spin παρότι, για παράδειγμα, τα ςιματα του 1-MAG  

αλλθλεπικαλφπτονται ςε πολφ μεγάλο βακμό με άλλεσ κορυωζσ ςτθν περιοχι από 

τα 3.75 ζωσ τα 3.55 ppm (΢χιμα 4.7a). 

Θ εξαιρετικι εκλεκτικότθτα του 1D TOCSY αποδεικνφεται επίςθσ ςτθν περίπτωςθ 

των ιςχυρά αλλθλεπικαλυπτόμενων ςθμάτων των 18:2 γεωμετρικϊν ιςομερϊν. ΢το 

΢χιμα 4.9 απεικονίηεται επιλεγμζνθ περιοχι 1H NMR των ςθμάτων του ιςομεροφσ 

(9,11) 18:2 CLA του λιπιδικοφ κλάςματοσ από δείγμα λυοωιλιοποιθμζνου 

χαλουμιοφ. Θ ωαινομενικι τριπλι κορυωι ςτα 5.92 ppm (3J=10.9 Hz) ζχει 

ταυτοποιθκεί ωσ το ολεωινικό πρωτόνιο Θ10 του ιςομεροφσ (9-cis, 11-trans) 18:2 

CLA. Από τθν άλλθ, θ ιςχυρά αλλθλεπικαλυπτόμενθ αςκενισ κορυωι ςτα 5.97 ppm 

ζχει ταυτοποιθκεί ωσ το κοινό ςιμα των πρωτονίων Θ10 και Θ11 του ιςομεροφσ (9-

trans, 11-trans) 18:2 CLA. Θ εωαρμογι του πειράματοσ επιλεκτικοφ 1D TOCSY του 

ςιματοσ ςτα 5.97 ppm απεικονίηει με ξεκάκαρο τρόπο τθ μεταωορά τθσ μαγνιτιςθσ 

ςτα πρωτόνια Θ9 και Θ12 ςτα 5.54 ppm τα οποία δεν αλλθλεπικαλφπτονται ιςχυρϊσ 

με άλλα ςιματα του λιπιδικοφ κλάςματοσ (΢χιμα 4.9 (c)), και, με αυτόν τον τρόπο 

μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθν ταυτοποίθςθ του ιςομεροφσ (9- trans, 11- trans) 

18:2 CLA. Παρόλα αυτά, ζνασ περιοριςμόσ τθσ μεκόδου αυτισ, είναι το γεγονόσ ότι 

επειδι θ ταυτοποίθςθ βαςίηεται ςτισ χθμικζσ μετατοπίςεισ, το μζγεκοσ τθσ 

αλυςίδασ του λιπαροφ οξζοσ και θ κζςθ του διπλοφ δεςμοφ δεν μποροφν να 

προςδιοριςτοφν με ςαωινεια. Για παράδειγμα, το πρωτονιακό ωάςμα NMR του 

ιςομεροφσ (9-cis, 11-trans) 18:2 ζχει ςχεδόν παρόμοιεσ χθμικζσ μετατοπίςεισ και J- 

ςυηεφξεισ με αυτζσ των ενϊςεων (9-cis, 11-trans) 20:2 και (11-cis, 13-trans) 20:2. 
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΢χιμα 4.9: (a) Επιλεγμζνθ περιοχι του πρωτονιακοφ ωάςματοσ (1D 
1
H NMR), του διαλφματοσ του 

΢χιματοσ 4.5(α). Οι αςτερίςκοι δείχνουν τθ κζςθ των επιλεγμζνων ςθμάτων που ζχουν διεγερκεί. (b) 

και (c) Φάςμα επιλεκτικοφ 1D TOCSY του παραπάνω διαλφματοσ. ΢το (b) και με χρόνο ανάμειξθσ τm= 

400 ms επιτεφχκθκε μεταωορά τθσ μαγνιτιςθσ από το Θ11 ςτο Θ9 του (9-cis, 11-trans) 18:2 CLA. ΢το 

(c) και με χρόνο ανάμειξθσ τm= 70 ms επιτεφχκθκε βελτιςτοποίθςθ του χρόνου μεταωοράσ 

μαγνιτιςθσ από το Θ10, 11 ςτο Θ9,12 του (9-trans, 11- trans ) 18:2 CLA. 

΢το ΢χιμα 4.10 απεικονίηονται ςυγκριτικά το ωάςμα που προζκυψε από το πείραμα 

1D TOCSY του ςχιματοσ 4.5 (b) με το αντίςτοιχο ωάςμα του πειράματοσ 2D TOCSY. 

Είναι προωανζσ ότι το πείραμα 1D TOCSY: (i) αυξάνει ςθμαντικά τθ διακριτικι 

ανάλυςθ, αωοφ ςτο πείραμα 2D TOCSY αυτι είναι περιοριςμζνθ από τον αρικμό 

των ςθμείων που λαμβάνονται ςτθν ζμμεςθ διάςταςθ, (ii) δεν υωίςτανται 

προβλιματα δυναμικοφ εφρουσ (dynamic range) του ωάςματοσ λόγω τθσ παρουςίασ 

ιςχυρότατων απορροωιςεων των ομάδων (CH2)n (iii) το ςφςτθμα ςπιν μπορεί να 

εμωανιςτεί, ακόμθ και ςτθν περιοχι όπου υπάρχει εντονότατθαλλθλοεπικάλυψθ με 
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κορυωζσ που προκφπτουν από τα ςυςτατικά που βρίςκονται ςε πολφ μεγάλο 

ποςοςτό, και (iv) μειϊνει τον χρόνο διεξαγωγισ του πειράματοσ.  

 

 

΢χιμα 4.10: Επιλεγμζνεσ περιοχζσ ωαςμάτων NMR (500 MHz) (a) 2D TOCSY του λιπιδικοφ κλάςματοσ 

λυοωιλιοποιθμζνου δείγματοσ τυριοφ ςε διαλφτθ CDCl3 (32 επαναλιψεισ, ςυνολικόσ πειραματικόσ 

χρόνοσ 5 ϊρεσ και 5 λεπτά) (b) Σα (A) και (Β) δείχνουν τθν περιοχι ςπιν- ςυςχετίςεων του πρωτονίου 

Θ11 του ιςομεροφσ (9-cis, 11-trans) 18:2 CLA του ωάςματοσ 2DTOCSY, του (a). (C) Φάςμα 1D TOCSY 

του ίδιου διαλφματοσ όπωσ ςτο (a) με διζγερςθ του πρωτονίου Θ22 του ιςομεροφσ (9- cis, 11- trans) 

18:2 CLA. Θ ςθμαντικι αφξθςθ τθσ διακριτικισ ικανότθτασ ςε ςχζςθ με το 2D TOCSY είναι προωανισ 

(T= 298 K, αρικμόσ παλμϊν=256, χρόνοσ καταγραωισ ςιματοσ (acquisition time)= 4.3 s, χρόνοσ προσ 

αποδιζγερςθ των spin (relaxation delay):5 s, ολικόσ πειραματικόσ χρόνοσ ~ 25 min).  

 

 

4.5 Ποςοτικοποίθςθ Λιπιδίων με τθ χριςθ του Πειράματοσ 1D TOCSY- ΢φγκριςθ με 

τθν Κλαςικι Μζκοδο  1D NMR και τθ  Μζκοδο Ανάλυςθσ GC-MS 

Θ μεγάλθ ευαιςκθςία και θ εξαιρετικι διακριτικι ανάλυςθ του πειράματοσ 

επιλεκτικοφ 1D TOCSY επιτρζπει τθν ποςοτικοποίθςθ των ςυςτατικϊν που 

βρίςκονται ςε μικρό ποςοςτό. Θ ποςοτικι ανάλυςθ που πραγματοποιικθκε 

βαςίςτθκε ςτθ μζκοδο προςκικθσ προτφπου (standard addition). ΢το δείγμα 

προςτζκθκαν γνωςτζσ ποςότθτεσ του καπρολεϊκοφ οξζοσ και λιωκθκαν τα 

αντίςτοιχα χρωματογραωιματα spin, ςτα οποία ζγινε επιλεκτικι διζγερςθ του 

πρωτονίου Θ9 του καπρολεϊκοφ οξζοσ. Ο χρόνοσ επανάλθψθσ παλμϊν (acquisition 

time + relaxation delay ) ρυκμίςτθκε ςτα 5T1 (~16 s ). Σο μεγάλο αυτό χρονικό 

διάςτθμα κρίκθκε απαραίτθτο για τθν πλιρθ χαλάρωςθ των πρωτονίων Θ9 και Θ10 

(~ 3.2 s) του καπρολεϊκοφ οξζοσ. Σα αποτελζςματα που προζκυψαν ςυγκρίκθκαν με 

αυτά που λιωκθκαν με τθ χριςθ τθσ κλαςικισ ποςοτικοποίθςθσ 1D 1H NMR. 

Θ επίδραςθ του χρόνου ανάμειξθσ (mixing time) και του χρόνου προσ αποδιζγερςθ 

(relaxation delay) ςτθν ακρίβεια των αποτελεςμάτων που προζκυψαν από τθν 

ποςοτικοποίθςθ, μελετικθκαν λεπτομερϊσ. Χρθςιμοποιικθκαν αρκετοί χρόνοι 

ανάμειξθσ, και πιο ςυγκεκριμζνα 33, 100 και 200 ms (το mixing time τm= 33 ms 
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αντιςτοιχεί ςτθν τιμι τθσ ςτακεράσ ςφηευξθσ  ½ J, όπου,3Jείναι θ ςτακερά ςφηευξθσ 

των πρωτονίων Θ9 και Θ10).  

Θ ευαιςκθςία τθσ μεκόδου 1D TOCSY παρατθρικθκε πωσ ιταν μεγαλφτερθ, όταν 

χρθςιμοποιικθκαν μικρότερεσ τιμζσ χρόνου ανάμειξθσ, αλλά ςε βάροσ τθσ 

ακρίβειασ ποςοτικοποίθςθσ. Θ χριςθ μεγαλφτερων τιμϊν χρόνου ανάμειξθσ  είχε 

ωσ αποτζλεςμα να πραγματοποιθκεί μια μζτρια μείωςθ τθσ ευαιςκθςίασ, περίπου 

κατά ζνα παράγοντα δφο αλλά, από τθν άλλθ πλευρά, ζχει επιτευχκεί μια 

ςθμαντικι βελτίωςθ τθσ ακρίβειασ τθσ μεκόδου (το ςχετικό ςωάλμα υπολογίςτθκε 

περίπου ςτο 31% για τm= 33 ms27, ενϊ για τm= 200 ms, το ςχετικό ςωάλμα 

περιορίςτθκε περίπου ςτο 2%). Θα πρζπει να τονιςτεί ότι για τm= 200 ms, θ 

ευαιςκθςία και θ ακρίβεια τθσ μεκόδου δεν παρουςίαςε διαωορά είτε 

χρθςιμοποιϊντασ το ςιμα του πρωτονίου Θ9 είτε του Θ10. Θα πρζπει επίςθσ να 

επιςθμανκεί ότι ζνα από τα πλεονεκτιματα τθσ διαδικαςίασ τθσ χρωματογραωίασ 

των spin είναι θ δυνατότθτα ποςοτικοποίθςθσ του προσ μελζτθ αναλφτθ, είτε 

χρθςιμοποιϊντασ το διεγερμζνο πρωτόνιο, είτε χρθςιμοποιϊντασ ζνα “γειτονικό” 

πρωτόνιο, ςτο οποίο ζχει μεταωερκεί θ μαγνιτιςθ. 

Θ ποςοτικοποίθςθ με τθ μζκοδο 1D TOCSY επιτεφχκθκε, ακολουκϊντασ τθ μζκοδο 

που εωαρμόςτθκε από τον Sandusky και τουσ ςυνεργάτεσ του.28 Ο Πίνακασ 4.4.1 

δείχνει τα ποςοτικά δεδομζνα που ζχουν λθωκεί από δείγματα γάλακτοσ, 

χρθςιμοποιϊντασ το πείραμα 1D TOCSY. Θ ςυγκζντρωςθ του δείγματοσ (ςτο 

ςωλθνάριο NMR) υπολογίςτθκε με βάςθ τθν ολοκλιρωςθ του πρωτονίου Θ9 

χρθςιμοποιϊντασ το πείραμα 1D TOCSY.  Θ τιμι του καπρολεϊκοφ οξζοσ βρζκθκε ίςθ 

με 1.02± 0.03 mmolL-1 ςε ςφγκριςθ με τθν τιμι 0.97±0.02 mmolL-1 με τθ χριςθ τθσ 

κλαςικισ μεκόδου 1D NMR. Σα αποτελζςματα του Πίνακα 4.4.1, επαλθκεφουν τθν 

ςυμωωνία των δφο μεκόδων: τθσ απλισ μεκόδου 1H-NMR και τθσ τεχνικισ 

επιλεκτικοφ 1D TOCSY. 

Πίνακασ 4.4.1. Αποτελζςματα των μεκόδων 1D TOCSY NMR, κλαςικοφ 1D 1H NMR, 

και GC- MS για τον προςδιοριςμό του καπρολεϊκοφ οξζοσ (CA)  ςε δφο δείγματα 

γάλακτοσ 

Δείγμα αναλφτθσ 
(μονάδεσ) 

1D 
TOCSYα 

1H NMRα ςχετικι 
απόκλιςθβ 
(%) 

GC-MS ςχετικι 
απόκλιςθγ 
(%) 

1 CA (mM) 1.02 ± 
0.03 

0.97 ± 
0.02α 

5.15   

 CA (% του 
λιπιδικοφ 
κλάςματοσ) 

 0.26 ± 
0.01 

 0.28 -7.14 

2 CA (mM) 1.92 ± 
0.06 

1.83 ± 
0.06α 

1.75   

 CA (% του 
λιπιδικοφ 
κλάςματοσ) 

 0.74 ± 
0.01 

 0.68 8.82 
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α Σα αποτελζςματα εκωράηονται ςε mmolL-1 του καπρολεϊκοφ οξζοσ (ςτο ςωλθνάριο 

NMR, ςχετικι απόκλιςθ (n = 3). β Σα αποτελζςματα εκωράηονται ωσ                                

100[( 1DTOCSYvalue) – (1D1HNMRvalue) ] /  (1D1HNMRvalue). γ Σα αποτελζςματα 

εκωράηονται ωσ 100 * ( 1D1HNMRvalue) – (GC – Msvalue) ] / (GC – MSvalue). 

Σο όριο ανίχνευςθσ (LOD) για τθν ποςοτικοποίθςθ του καπρολεϊκοφ οξζοσ με το 

πείραμα επιλεκτικοφ 1D TOCSY, υπολογίςτθκε για τα δφο δείγματα γάλακτοσ του  

Πίνακα 4.4.1, με τθ χριςθ δφο διαωορετικϊν μεκόδων, τθσ βακμονόμθςθσ29, και 

τθσ μεκόδου SNR.30,31 Ξε τθ χριςθ τθσ μεκόδου βακμονόμθςθσ28 ςχεδιάςτθκε μια 

πρότυπθ καμπφλθ, με τθν προςκικθ ςτακερισ ποςότθτασ του αναλφτθ 

καπρολεϊκοφ οξζοσ. Σο LOD βρζκθκε ίςο με 0.07±0.01 mmolL-1 (ςτο ςωλθνάριο 

NMR), 0.01 mg-1 για το δείγμα γάλακτοσ. Χρθςιμοποιϊντασ τθ μζκοδο SNR, το LOD 

υπολογίςτθκε εωαρμόηοντασ τθν εξίςωςθ 3xC /(S/N) ςε ζνα πρότυπο δείγμα 

καπρολεϊκοφ οξζοσ, όπου ο ςυντελεςτισ C αντιπροςωπεφει τθ ςυγκζντρωςθ του 

αναλφτθ, όπωσ αυτι ζχει υπολογιςτεί με τθ χριςθ 1H NMR (θ επεξεργαςία των 

δεδομζνων ζγινε χωρίσ τθ χριςθ εκκετικισ ςυνάρτθςθσ διεφρυνςθσ των κορυωϊν 

(linebroadening exponential function). Επίςθσ, υπολογίςτθκε θ τιμι του λόγου 

ςιματοσ προσ κόρυβο (signal-to-noise ratio, S/N), του αντίςτοιχου ωάςματοσ 1D 

TOCSY. Για τιμζσ ςυγκζντρωςθσ 0.97, 2.04 και 2.98 mmolL-1 του καπρολεϊκοφ οξζοσ 

(ςτο ςωλθνάριο NMR) θ τιμι 3xC/ (S/N) βρζκθκε ίςθ με 0.10, 0.11 και 0.008   

mmolL-1, αντίςτοιχα, χρθςιμοποιϊντασ τα ωάςματα 1D TOCSY, και ίςθ με 0.004, 

0.007 και 0.010 mmolL-1, χρθςιμοποιϊντασ τα ωάςματα 1D 1HN MR, αντίςτοιχα. 

΢υνεπϊσ, θ τιμι LOD του καπρολεϊκοφ οξζοσ είναι 0.10 mmolL-1 (ςτο ςωλθνάριο 

NMR) ι 0.01 ± 0.0001 mg-1 για το δείγμα γάλακτοσ, και 0.010 mmolL-1 (ςτο 

ςωλθνάριο NMR) ι 0.001±0.0001 mg-1 για τισ μεκόδουσ 1D TOCSY και 1H NMR 

αντίςτοιχα. 

Σα ποςοτικά αποτελζςματα των μεκόδων τθσ χρωματογραωίασ των spin και 1H NMR 

μιασ διάςταςθσ ςυγκρίκθκαν με αυτά που προζκυψαν με τθ χριςθ τθσ αναλυτικισ  

μεκόδου GC-MS (ISO 15884:2002).22 Θ τιμι του καπρολεϊκοφ οξζοσ υπολογίςτθκε 

ίςθ με 0.28% και  0.68% των ςυνολικϊν λιπιδίων, όταν υπολογίςτθκε με βάςθ τα 

αποτελζςματα GC-MS και ίςθ με 0.26% και 0.74% των ςυνολικϊν λιπιδίων όταν 

υπολογίςτθκε με τθ μζκοδο 1H NMR για το πρϊτο και το δεφτερο δείγμα γάλακτοσ, 

αντίςτοιχα. Σα αποτελζςματα NMR ςυνεπϊσ, βρίςκονται ςε ςυμωωνία με τθν 

αναλυτικι μζκοδο GC-MS. 
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4.6 ΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ 

Θ προτεινόμενθ μζκοδοσ επιλεκτικισ χρωματογραωίασ των spin 1D-TOCSY (selective 

1D TOCSY spin-chromatography) που ουςιαςτικά αποτελεί μια διαδικαςία 

διαχωριςμοφ των spin ςε μοριακό επίπεδο, είναι μία τεχνικι  που μπορεί να 

εωαρμοςτεί με μεγάλθ επιτυχία ακόμθ και ςτθν ανάλυςθ ςυςτατικϊν που 

βρίςκονται ςε αρκετά μικρό ποςοςτό μζςα ςε ζνα πολφπλοκο μίγμα. Αυτι θ 

μζκοδοσ, επομζνωσ, αναμζνεται να ζχει ςθμαντικζσ εωαρμογζσ ςτθν ζρευνα 

τροωίμων, ςυμπεριλαμβανομζνθσ και τθσ ςτοχευμζνθσ μεταβολομικισ (targeting 

metabolomics)32, κακϊσ: (i) είναι γριγορθ, εκλεκτικι και μθ καταςτρεπτικι, (ii) 

επιτρζπει τθν ταυτοποίθςθ μεταβολιτϊν που βρίςκονται ςε μικρό ποςοςτό, ακόμθ 

και ςε περιοχζσ που είναι ιςχυρά επικαλυπτόμενεσ από άλλα ςιματα μεταβολιτϊν 

που βρίςκονται ςε πολφ μεγαλφτερθ περιεκτικότθτα, (iii) δεν απαιτεί παράγωγα 

βιματα επεξεργαςίασ και (iv) επιτρζπει τθν ποςοτικοποίθςθ μεταβολιτϊν που 

παρουςιάηουν μεγάλο ενδιαωζρον από διατροωικι και ιατρικι άποψθ. Εωαρμογι 

τθσ επιλεκτικισ χρωματογραωίασ 1D-TOCSY ςτθ διάκριςθ οργανικοφ και 

ςυμβατικοφ γάλακτοσ και διάωορων γαλακτοκομικϊν προϊόντων βρίςκεται ςε 

εξζλιξθ. Επίςθσ περαιτζρω μελζτεσ κα κάνουν χριςθ τθσ μεκοδολογίασ ευρζοσ 

ωάςματοσ ομοιο-αποςφηευξθσ 1Θ (broadband 1H homodecoupled) NMR με ςτόχο 

τθν περαιτζρω αφξθςθ τθσ διακριτικισ ικανότθτασ. 
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