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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
Η µετανάστευση οργανικών ουσιών από υλικά συσκευασίας σε λιπαρά τρόφιµα είναι µία 
µέθοδος που περιγράφεται ικανοποιητικά στο Ευρωπαϊκό Πρότυπο EN 1186-2:2002. 
Παρόλο που η µέθοδος αυτή εφαρµόζεται για ένα µεγάλο αριθµό υλικών και 
αντικειµένων σε επαφή µε τρόφιµα, η χρήση της είναι αδύνατη στην περίπτωση που το 
προς εξέταση υλικό περιέχει πρόσθετα ή άλλες ουσίες µε χρόνους έκλουσης στον αέριο 
χρωµατογράφο ανάλογους µε αυτούς του λιπαρού προσοµοιωτή (ηλιελαίου ή 
ελαιολάδου). Στο εργαστήριό µας αναπτύχθηκε µαθηµατικό µοντέλο το οποίο λύνει το 
πρόβληµα αυτών των παρεµβολών. Το εν λόγο µοντέλο επικυρώθηκε όσον αφορά την 
ορθότητα (trueness) και την πιστότητά (precision) του διευρύνοντας µε αυτό το τρόπο την 
εφαρµογή της µεθόδου σε όλα τα υλικά και αντικείµενα που προορίζονται να έλθουν σε 
επαφή µε τρόφιµα. 
 

Λέξεις-κλειδιά: ολική µετανάστευση, λιπαρός προσοµοιωτής, υλικά και αντικείµενα σε 

επαφή µε τρόφιµα, µαθηµατικό µοντέλο. 

 
 
 
1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 
Μια από τις παραµέτρους που εξετάζονται στα πλαίσια ελέγχου της καταλληλότητας των 
υλικών συσκευασίας τροφίµων είναι η Ολική Μετανάστευση ουσιών από το υλικό στο 
τρόφιµο, ως το σύνολο των χηµικών ουσιών που είναι πιθανόν να µεταφερθούν από το 
υλικό συσκευασίας κατά την επαφή του µε το τρόφιµο υπό τις συνθήκες της 
προβλεπόµενης χρήσης. Η ολική µετανάστευση από ένα υλικό συσκευασίας σε ένα 
λιπαρό τρόφιµο εκφράζεται ως η απώλεια µάζας του υλικού ανά µονάδα επιφάνειας 
υλικού σε επαφή µε το τρόφιµο. Συµβαίνει συχνά κατά τις δοκιµές µετανάστευσης 
συγχρόνως µε την απώλεια µάζας υλικού συσκευασίας προς το τρόφιµο ή τον 
προσοµοιωτή τροφίµου, να συµβαίνει προσρόφηση συστατικών στο υλικό συσκευασίας 
από το τρόφιµο ή το λιπαρό προσοµοιωτή. Το ισοζύγιο µάζας πριν και µετά την 
µετανάστευση διαµορφώνεται ως: 

 
Μ-Π= µ1-µ2     (1) 

Όπου  
Μ: Η ολική µετανάστευση από το υλικό συσκευασίας στο τρόφιµο ή τον προσοµοιωτή 
τροφίµου ανά µονάδα επιφανείας 
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Π: Η µάζα των προσροφούµενων στο υλικό συσκευασίας συστατικών του τροφίµου ή του 
προσοµοιωτή τροφίµου ανά µονάδα επιφανείας. 
µ1: η µάζα του υλικού συσκευασίας ανά µονάδα επιφάνειας πριν τη δοκιµή 
µετανάστευσης 
µ2: η µάζα του υλικού συσκευασίας ανά µονάδα επιφάνειας µετά τη δοκιµή 
µετανάστευσης  
Για να προσδιορισθεί λοιπόν η ολική µετανάστευση Μ από το υλικό συσκευασίας στο 
τρόφιµο ή στον προσοµοιωτή τροφίµου θα πρέπει να προσδιορισθεί η ποσότητα Π της 
µάζας των προσροφούµενων στο υλικό συσκευασίας συστατικών του τροφίµου ή του 
προσοµοιωτή τροφίµου κατά τη δοκιµή µετανάστευσης. 
 
Στο ευρωπαϊκό πρότυπο ΕΝ 1186-2 :2002 αναπτύσσεται σταθµική µέθοδος υπολογισµού 
της µετανάστευσης από ένα υλικό συσκευασίας χρησιµοποιώντας ως λιπαρό 
προσοµοιωτή το ελαιόλαδο. Στη µέθοδο αυτή η ποσότητα ελαιολάδου που προσροφά το 
υλικό συσκευασίας ποσοτικοποιείται αεριοχρωµατογραφικά. Η εξίσωση (1) λαµβάνοντας 
υπό όψιν και την επιφάνεια του δείγµατος σε επαφή µε το τρόφιµο ή τον προσοµοιωτή 
παίρνει την παρακάτω µορφή. 

 
M = [m1 – (m2 – moil)]/S  (2) 

Όπου: 
M η ολική µετανάστευση σε µονάδες µάζας ανά µονάδα επιφάνειας δείγµατος 

που έρχεται σε επαφή µε το λιπαρό προσοµοιωτή , 
m1 η αρχική µάζα του δείγµατος, πριν να έρθει σε επαφή µε το λιπαρό 

προσοµοιωτή,  
m2 η µάζα του δείγµατος µετά από τη δοκιµή µετανάστευσης,  
moil η µάζα του προσοµοιωτή που προσροφήθηκε από το δείγµα,  
S η επιφάνεια του δείγµατος σε επαφή µε το τρόφιµο. (Συµβατικά, αν το 

πάχος του δείγµατος ξεπερνάει τα 0.5mm, ολόκληρη η επιφάνειά του 
λαµβάνεται υπόψη κατά τον προσδιορισµό). 

 
Η µέθοδος αυτή παρά την αξιοπιστία της και το µεγάλο πεδίο εφαρµογής της εξακολουθεί 
να µην είναι έγκυρη για προσδιορισµό ολικής µετανάστευσης από υλικά συσκευασίας που 
περιέχουν πρόσθετα ή ουσίες που αλληλεπιδρούν µε τους εστέρες των λιπαρών οξέων του 
ελαιολάδου ή ηλιελαίου κατά τον αεριοχρωµατογραφικό τους προσδιορισµό. Αν για 
παράδειγµα µία διαφανής µεµβράνη από PVC περιέχει ως πλαστικοποιητή εποξειδωµένο 
σογιέλαιο (ESBO) και εξετάζεται για ολική µετανάστευση σε προσοµοιωτή ελαιόλαδο, 
τότε στο χρωµατογράφηµα προσδιορισµού των εστέρων των λιπαρών οξέων του 
ελαιολάδου θα συνεκλούονται και οι κορυφές που αντιστοιχούν στους εστέρες των 
λιπαρών οξέων του ESBO. Στην προκειµένη περίπτωση ο προσδιορισµός του moil 
σύµφωνα µε το ΕΝ 1186-2 :2002 είναι αδύνατος. 
 
Για την πλειοψηφία των περιπτώσεων ο νόµος προβλέπει τη χρήση εναλλακτικών του 
ελαιολάδου λιπαρών προσοµοιωτών όπως είναι το ισοοκτάνιο και η 96% αιθανόλη. Οι 
δύο αυτοί προσοµοιωτές πλεονεκτούν του ελαιολάδου γιατί αφ’ενός έχουν µεγαλύτερη 
εκχυλιστική ικανότητα και αφ’ετέρου, µπορούν να συµπυκνωθούν µέχρι ξηρού και ως εκ 
τούτου να εκφράσουν την ολική µετανάστευση ως το στερεό υπόλειµµα µετά την πλήρη 
εξάτµιση του προσοµοιωτή. Με βάση τα παραπάνω, οι µέθοδοι που χρησιµοποιούν 
εναλλακτικούς προσοµοιωτές είναι πιο αυστηρές, αφού δίνουν τιµές ολικής 
µετανάστευσης υψηλότερες από τις πραγµατικές, και επιπλέον απλούστερες στην 
εφαρµογή από τις µεθόδους που χρησιµοποιούν το ελαιόλαδο ως λιπαρό προσοµοιωτή ή 
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το ίδιο το τρόφιµο. Για αυτό και ένα υλικό συσκευασίας που γνωµατεύεται ως 
«κανονικό» σε προσοµοιωτή ισοοκτάνιο ή αιθανόλη, θεωρείται γενικότερα κατάλληλο για 
συσκευασία λιπαρών τροφίµων. 
 
Τι συµβαίνει όµως στην αντίθετη περίπτωση; Μπορεί ένα υλικό συσκευασίας που 
χαρακτηρίζεται «µη κανονικό» σε προσοµοιωτή ισοοκτάνιο ή αιθανόλη να θεωρηθεί 
ακατάλληλο για συσκευασία λιπαρών τροφίµων; Σε αυτές τις περιπτώσεις η νοµοθεσία 
επιβάλλει να γίνεται η δοκιµή υπό πραγµατικές συνθήκες χρήσης του υλικού συσκευασίας 
και αυτό προϋποθέτει τη χρήση της πρότυπης µεθόδου ΕΝ 1186-2 :2002 η οποία 
σύµφωνα µε τα όσα αναφέρθηκαν ανωτέρω δεν είναι πάντοτε εφαρµόσιµη. Ωστόσο, 
υπάρχει ένας αριθµός «υπόπτων προϊόντων» για τα οποία, µέχρι και πρόσφατα ήταν 
δύσκολη η δοκιµή εξαιτίας των αλληλεπιδράσεων ή παρεµβολών των περιεχόµενων 
προσθέτων τους µε το προς συσκευασία λιπαρό τρόφιµο. 
 
Όταν, για παράδειγµα, µια διαφανής µεµβράνη έχει ολική µετανάστευση σε ισοοκτάνιο 
ή/και αιθανόλη µεγαλύτερη του νοµοθετικού ορίου των 10 mg/dm2 και ταυτόχρονα 
αδυνατεί να ελεγχθεί µε τη µέθοδο του προτύπου λόγω παρεµβολών της µε τον 
προσοµοιωτή τότε η απόφαση όσον αφορά στην καταλληλότητά της για τη συσκευασία 
λιπαρών τροφίµων βασίζεται αποκλειστικά στην γνώµη του εργαστηρίου η οποία συχνά 
δεν µπορεί να υποστηριχθεί σε εθνικό ή/και διεθνές επίπεδο. Αυτό φυσικά σηµαίνει πως 
κάτω από τέτοιου είδους αµφίβολα πειραµατικά αποτελέσµατα καλά υλικά συσκευασίας 
µπορεί να θεωρηθούν ακατάλληλα και να απορριφθούν ή και ακόµα χειρότερα, µη 
κατάλληλα προϊόντα µπορεί να θεωρηθούν κατάλληλα και να βγουν στην κατανάλωση. 

 
Στο εργαστήριό Υλικών και Αντικειµένων σε Επαφή µε Τρόφιµα του Γενικού Χηµείου 
του Κράτους αναπτύχθηκε και επικυρώθηκε µαθηµατική διόρθωση για τη βελτίωση της 
ορθότητας της µεθόδου προσδιορισµού της ολικής µετανάστευσης σε λάδι, το οποίο λύνει 
το πρόβληµα των παρεµβολών από το υπόστρωµα και καθιστά τη µέθοδο ΕΝ 1186-
2 :2002 εφαρµόσιµη για όλα τα υλικά και αντικείµενα που προορίζονται να έρθουν σε 
επαφή µε λιπαρά τρόφιµα.  
 
 
 
2.  ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΤΗΣ ΜΑΘΗΜΑΤΙΚΗΣ ∆ΙΟΡΘΩΣΗΣ 
 
Είναι γνωστό ότι ένα λάδι καλής ποιότητας έχει µία σταθερή αναλογία τριγλυκεριδίων η 
οποία µπορεί πολύ εύκολα να υπολογιστεί από το χρωµατογράφηµα των εστέρων των 
λιπαρών οξέων των τριγλυκεριδίων του ύστερα από µετεστεροποίηση. Μια από τις 
λιπαρές ύλες που χρησιµοποιούνται ως προσοµοιωτές για τη δοκιµή ολικής 
µετανάστευσης είναι το εξευγενισµένο ηλιέλαιο. Για το εξευγενισµένο ηλιέλαιο που 
χρησιµοποιείται για τις αναλύσεις των δοκιµών µετανάστευσης υπολογίσθηκε η αναλογία 
των µεθυλεστέρων του κορεσµένου/ακόρεστου δεκαοκτανικού οξέος (C18) και του 
παλµιτικού οξέος (C16:0), λόγος C18/C16, υπό συνθήκες ενδοεργαστηριακής 
αναπαραγωγιµότητας και βρέθηκε ότι µπορεί να θεωρηθεί σταθερός (µέση τιµή 14,2 και 
σχετική τυπική απόκλιση=0.9%). 
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Πίνακας 1 : Αναλογία µεθυλεστέρων του κορεσµένου/ακόρεστου δεκαοκτανικού οξέος 
(C18) και του παλµιτικού οξέος (C16:0), αναλογία (C18/C16), σε ραφινέ ηλιέλαιο. Μία 
καθορισµένη ποσότητα ηλιελαίου διαλύεται σε 10ml κανονικού επτανίου και 
µετεστεροποιείται σε περίσσεια µεθανολικού διαλύµατος υδροξειδίου του καλίου (ΚΟΗ), 
µε προσθήκη µεθανολικού διαλύµατος τριφθοριούχου βορίου ως καταλύτη. 
 
 

Α/α Oil (mg) Area C16 Area C18 C18/C16  
1 11.2 43841.9 612402 14.0 
2 11.2 43881.1 614837 14.0 
3 29.8 116601 1655080 14.2 
4 29.8 115876 1646680 14.2 
5 53.0 214155 3063320 14.3 
6 53.0 214123 3060730 14.3 
7 71.4 335097 4805430 14.3 
8 71.4 336595 4826680 14.3 
9 106.7 411506 5897800 14.3 
10 106.7 412163 5904300 14.3 
11 150.1 598461 8452590 14.1 
12 150.1 592015 8443990 14.3 

 
Αφού ο λόγος C18/C16 στο ηλιέλαιο µπορεί να θεωρηθεί σταθερός, αναµένεται να έχει 
την ίδια τιµή και στο χρωµατογράφηµα του ελαίου που προσροφά το προς ανάλυση 
δείγµα. (Το έλαιο που προσροφά το προς ανάλυση δείγµα παραλαµβάνεται µε διεργασία 
εκχύλισης στην οποία υποβάλλεται το υλικό συσκευασίας µετά τη δοκιµή µετανάστευσης, 
σε πολυεκχυλιστική συσκευή τύπου Soxhlet µε διαλύτη εκχύλισης κανονικό πεντάνιο 
/αιθανόλη 95/5). Στην περίπτωση που ο λόγος C18/C16 µεταβληθεί σηµαντικά από την 
µέση τιµή που προσδιορίζεται, η πιθανότητα να υπάρχουν παρεµβολές από το δείγµα θα 
πρέπει να ληφθεί σοβαρά υπόψη. 
 
Στις περισσότερες περιπτώσεις οι παρεµβολές από το δείγµα οφείλονται σε πρόσθετες 
ουσίες που εισάγονται στο υλικό συσκευασίας µε στόχο τη βελτίωση των ιδιοτήτων του, 
της ανθεκτικότητάς του, κ.λ.π. (π.χ. πλαστικοποιητές). Και αυτές όµως οι πρόσθετες 
ουσίες δεν παύουν να είναι συστατικά του υλικού συσκευασίας και να βρίσκονται 
οµοιόµορφα κατανεµηµένες σε αυτό σε πολύ συγκεκριµένες συγκεντρώσεις και 
αναλογίες. Συνεπώς η παρεµβολή του υποστρώµατος θα πρέπει να εµφανίζεται σταθερή, 
για το ίδιο υλικό µε την προϋπόθεση ότι αυτό εµφανίζει οµοιογένεια (βασική ποιοτική 
παράµετρος των υλικών συσκευασίας). 
 
Για την επικύρωση της µαθηµατικής διόρθωσης, στα πειράµατα του εργαστηρίου 
επιλέχθηκε µεµβράνη από πολυβινυλοχλωρίδιο πλούσια σε πλαστικοποιητές. Η αναλογία 
των αποκρίσεων που αντιστοιχούν στις κορυφές των µεθυλεστέρων του 
κορεσµένου/ακόρεστου δεκαοκτανικού οξέος (C18) και του παλµιτικού οξέος (C16:0), 
λόγος C18/C16, υπολογίστηκε για το προς εξέταση υλικό, υπό συνθήκες 
ενδοεργαστηριακής αναπαραγωγιµότητας, και βρέθηκε πως µπορεί να θεωρηθεί πως έχει 
σταθερή τιµή (µέση τιµή=0.47 και σχετική τυπική απόκλιση =1.1%) (Πίνακας 2). 
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Πίνακας 2 :  Προσδιορισµός της αναλογίας C18/C16 σε δείγµα µεµβράνης PVC, 
επιφάνειας 1dm2 που διαλύεται σε 1.5ml THF και 8.5ml κανονικού 
επτανίου. Οι τυχόν λιπαροί πλαστικοποιητές που περιέχονται στη 
µεµβράνη σε περίσσεια µεθανολικού διαλύµατος υδροξειδίου του καλίου 
(ΚΟΗ), µε προσθήκη µεθανολικού διαλύµατος τριφθοριούχου βορίου 
(BF3) ως καταλύτη. 

 
 
 

Α/α 1dm2 PVC 
(mg) 

Area C16 Area C18 C18/C16  

1 104,7 134608 84321,4 0,47 
2 102,6 114843 72404,8 0,47 
3 96,2 112337 70681,0 0,47 
4 107,6 112134 66003,9 0,47 
5 105,4 148456 85167,1 0,46 
6 99,4 165430 91164,1 0,46 

 
Όταν η παραπάνω µεµβράνη εµβολιαστεί µε ηλιέλαιο, 15mg, ο λόγος C18/C16 που 
προσδιορίζεται στο χρωµατογράφηµα του ελαίου που προκύπτει από την εκχύλιση του 
εµβολιασµένου δείγµατος είναι διαφορετικός σε σχέση µε τον αντίστοιχο λόγο του 
καθαρού ηλιέλαιου. Αυτό, όµως, είναι αναµενόµενο, καθώς ο λόγος C18/C16 αντιστοιχεί 
σε εστέρες που προέρχονται τόσο από ουσίες του προσροφόµενου στο υλικό συσκευασίας 
προσοµοιωτή όσο και από ουσίες του υλικού συσκευασίας συνεκλουόµενες µε τις ουσίες 
του προσοµοιωτή (x = C18/C16 = (Β+β)/(Α+α) όπου Β, Α είναι οι αποκρίσεις των 
µεθυλεστέρων του κορεσµένου/ακόρεστου δεκαοκτανικού οξέος (C18) και του 
παλµιτικού οξέος (C16:0) που προέρχονται από το ηλιέλαιο, και β, α είναι οι αποκρίσεις 
των µεθυλεστέρων του κορεσµένου/ακόρεστου δεκαοκτανικού οξέος (C18) και του 
παλµιτικού οξέος που προέρχονται από τις συνεκλουόµενες από το υλικό συσκευασίας 
ουσίες. Επίσης Β%, β%, Α%, α% είναι οι ποσοστιαίες αποκρίσεις των αντίστοιχων 
µεθυλεστέρων στο σύνολο της απόκρισης του C18 και του C16.) 
 
Αν στο παραπάνω χρωµατογράφηµα δεν περιέχονται επιπλέον παρεµβολές από αυτές του 
δείγµατος, τότε το 100% της επιφάνειας των κορυφών που αντιστοιχούν στους 
µεθυλεστέρες C16 και C18 είναι το άθροισµα των ποσοστών των τεσσάρων προς 
προσδιορισµό συστατικών (δύο του ηλιελαίου και δύο του δείγµατος), Άρα 
Α%+Β%+α%+β%=100%. Με βάση την υπόθεση αυτή και χρησιµοποιώντας τα δεδοµένα 
της ανάλυσης των εκλουόµενων από το υλικό συσκευασίας ουσιών, και τις πληροφορίες 
που λήφθηκαν από τα χρωµατογραφήµατα του ηλιελαίου και του δείγµατος πριν από τον 
εµβολιασµό, προκύπτει το παρακάτω σύστηµα γραµµικών εξισώσεων: 
 
C18/C16 στο ηλιέλαιο = Β/Α = 14,2       (3) 
C18/C16 στο δείγµα = β/α = 0,47       (4) 
C18/C16 στο δείγµα µετά τη µετανάστευση = (Β+β)/(Α+α) = x   (5) 
Άθροισµα ποσοστών επιφανειών των C16 και C18 στο δείγµα µετά τη µετανάστευση =  
Α% + Β% + α% + β% = 100%       (6) 
 
Η επίλυση του παραπάνω συστήµατος επιτρέπει τον προσδιορισµό της ακριβούς 
επιφάνειας που αντιστοιχεί στους µεθυλεστέρες του ηλιελαίου: 
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Area (C16:0)real = A% x Area (C16:0) 
Area (C18)real = B% x Area (C18) 
 
Αυτές οι διορθωµένες τιµές επιφανειών επιτρέπουν τον σωστό προσδιορισµό της 
ποσότητας του ηλιελαίου που εµβολιάστηκε στο δείγµα. Στην περίπτωση προσδιορισµού 
ολικής µετανάστευσης από υλικό συσκευασίας σε ηλιέλαιο η ποσότητα του ηλιελαίου που 
υπολογίζεται µε τη βοήθεια των παραπάνω εξισώσεων είναι η µάζα του προσροφούµενου 
ηλιελαίου moil της εξίσωσης (2). 
 
 
 
3, ΕΠΙΚΥΡΩΣΗ ΤΗΣ ΜΑΘΗΜΑΤΙΚΗΣ ∆ΙΟΡΘΩΣΗΣ 
 
Η µαθηµατική διόρθωση που αναπτύχθηκε για τον προσδιορισµό του moil της εξίσωσης 
(2), επικυρώθηκε υπό συνθήκες ενδοεργαστηριακής αναπαραγωγιµότητας, όσον αφορά 
στην πιστότητα (precision) και την ορθότητα (trueness) του συστήµατος, Η διαδικασία 
περιελάµβανε τον εµβολιασµό ηλιελαίου σε δείγµα από µεµβράνη PVC επιφάνειας ενός 
τετραγωνικού δεκατόµετρου, Η προσθήκη του ηλιελαίου έγινε σε τρεις διαφορετικές 
συγκεντρώσεις, 10, 15 και 20 mg και για κάθε συγκέντρωση η δοκιµή έγινε πέντε φορές, 
Μετά από κάθε εµβολιασµό η µεµβράνη διαλυτοποιήθηκε και το ηλιέλαιο 
µετεστεροποιήθηκε προς υδρόλυση των τριγλυκεριδίων του, Η επιλογή των επιπέδων 
εµβολιασµού έγινε µε βάση την εµπειρία όσον αφορά στα επίπεδα που προσροφούνται 
πραγµατικά στα υπό εξέταση δοκίµια, Τα λιπαρά οξέα που ελευθερώθηκαν 
προσδιορίστηκαν αεριοχρωµατογραφικά, Στη µέθοδο χρησιµοποιείται ως εσωτερικό 
πρότυπο διάλυµα τριµαργαρίνης (τριγλυκερίδιο µε δεκαεπτανοϊκό οξύ), 
 
 
 
3,1 Έλεγχος Ορθότητας 
 
O έλεγχος της ορθότητας της διόρθωσης εκτιµήθηκε από τις ανακτήσεις των 
εµβολιασµένων υπο-δειγµάτων των πλαστικών µεµβρανών, Επίσης συγκρίθηκε µε τις 
αντίστοιχες ανακτήσεις που λήφθηκαν χωρίς να εφαρµοσθούν οι διορθώσεις, Οι 
εµβολιασµοί έγιναν σε διαφορετικά επίπεδα συγκέντρωσης, ξεκινώντας από τα 10 
mg/dm2, στη συνέχεια επιλέχθηκε και επίπεδο εµβολιασµού στα  20 mg/dm2, ώστε να 
εξετασθεί η ανάγκη εφαρµογής της διόρθωσης και σε µεγαλύτερα επίπεδα συγκέντρωσης 
προσροφηµένου λαδιού στη µεµβράνη,  Στους δύο πίνακες που ακολουθούν δίνονται τα 
αναλυτικά αποτελέσµατα και οι συγκρίσεις των ανακτήσεων,  
 
Στον πίνακα 3 καταγράφονται τα αποτελέσµατα που ελήφθησαν από τα εµβολιασµένα 
δείγµατα µε και χωρίς χρήση των εξισώσεων διόρθωσης 3-6, Οι µάζες moil του 
εµβολιασµένου στη µεµβράνη ηλιελαίου υπολογίστηκαν µε τη βοήθεια πρότυπης 
καµπύλης µετεστεροποιηµένου ηλιελαίου σε επτάνιο,  
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Πίνακας 3 : 1dm2 PVC εµβολιάζεται µε ηλιέλαιο και διαλύεται σε 1,5ml THF και 8,5ml 
κανονικού επτανίου, Προστίθονται 10ml δ/τος τριµαργαρίνης (εσωτερικό πρότυπο), και 
το όλο προσδιορίζεται αεριοχρωµατογραφικά µετά από µετεστεροποίηση των 
τριγλυκεριδίων του λαδιού µε δ/µα ΚOH σε MeOH & δ/µα BF3 σε MeOH, 
 
A/a x Area 

(Α+Β+α+β) 
%C16 
(=%A) 

%C18 
(=%B) 

(C16+C18)
/C17 

Oil 
Spiked 
(mg) 

Oil 1 
(mg) 

Oil 2  
(mg) 

1 5,04 744256 5,47 78,24 0,47 9,8 10,4 12,4 
2 4,92 733151 5,44 77,74 0,47 9,6 10,5 12,6 
3 5,09 697309 5,48 78,43 0,48 8,7 10,5 12,5 
4 5,52 813813 5,60 80,09 0,52 10,1 11,5 13,4 
5 5,13 749743 5,50 78,60 0,45 10,2 10,0 11,9 
6 5,69 432983,1 5,64 80,68 0,72 15,0 15,8 18,3 
7 5,63 465181,4 5,63 80,48 0,67 14,6 14,8 17,2 
8 5,65 546135,8 5,63 80,55 0,70 15,1 15,4 17,9 
9 5,74 546406,7 5,65 80,85 0,70 15,0 15,4 17,8 
10 5,79 500779,6 5,66 81,00 0,69 14,6 15,1 17,4 
11 7,12 2047137 5,92 84,68 0,78 19,2 17,2 19,0 
12 7,28 1729390 5,95 85,04 0,87 20,0 19,1 21,0 
13 7,44 962716 5,97 85,39 0,87 20,6 19,2 21,0 
14 7,32 1040885 5,95 85,13 0,92 20,6 20,2 22,1 
15 7,51 1093198 5,98 85,54 0,89 21,3 19,5 21,3 

 
x= (Β+β)/(A+α) 
Oil Spiked= λάδι που εµβολιάστηκε στη µεµβράνη, 
Oil 1= λάδι που υπολογίστηκε από τα χρωµατογραφήµατα µε επίλυση του συστήµατος, 
Oil 2= λάδι που υπολογίστηκε από τα χρωµατογραφήµατα χωρίς χρήση των εξισώσεων 3-
6, 

 
Στον πίνακα 4 συνοψίζονται τα αποτελέσµατα του πίνακα 3 δίνοντας τη σύγκριση των 
ανακτήσεων στα τρία διαφορετικά επίπεδα συγκέντρωσης µε και χωρίς διόρθωση,  
 
Πίνακας 4 : Μελέτη της ορθότητας (trueness) της µεθόδου, 
 
Α/α Επίπεδο 

συγκέντρωσης 
(mg) 

Oil 
Spiked 
(mg) 

Oil 1 
(mg) 

ΑΝΑΚΤΗΣΗ 
1 
% 

Oil 2  
(mg) 

ΑΝΑΚΤΗΣΗ 
2 
% 

1 10 9,7 10,6 109,6  12,6 118,8 
2 15 14,9 15,3 103,0 17,7 116,0 
3 20 20,3 19,0 93,6 10,9 109,8 

Spiked Oil = Μέση τιµή των ποσοτήτων του λαδιού που εµβολιάστηκαν στις µεµβράνες, 
Oil 1= Μέση τιµή των ποσοτήτων του λαδιού που υπολογίστηκε από τα 
χρωµατογραφήµατα µε επίλυση του συστήµατος, 
Oil 2= Μέση τιµή των ποσοτήτων του λαδιού που υπολογίστηκε από τα 
χρωµατογραφήµατα χωρίς χρήση των εξισώσεων 3-6, 
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Παρατηρείται ότι σε επίπεδο συγκέντρωσης ηλιελαίου 10 και 15 χιλιοστόγραµµων ανά 
τετραγωνικό δεκατόµετρο υποστρώµατος, ο τρόπος υπολογισµού του moil που 
προσεγγίζει καλύτερα την ποσότητα ηλιελαίου που εµβολιάστηκε στο δείγµα είναι αυτός 
που χρησιµοποιεί τις εξισώσεις 3-6, Σε υψηλότερα όµως  επίπεδα συγκέντρωσης , 
ουσιαστικά δεν παρατηρείται σηµαντική βελτίωση στην ορθότητα της µεθόδου, 
 
3,2 Έλεγχος Πιστότητας 
 
Κατά των έλεγχο της πιστότητας εκτιµήθηκε η διασπορά των τιµών συγκριτικά µεταξύ 
των δύο περιπτώσεων διόρθωσης και µη και σε σύγκριση µε τη διασπορά των τιµών των 
ποσοτήτων του λαδιού που εµβολιάσθηκαν στις µεµβράνες, Τα αποτελέσµατα δίνονται 
στον πίνακα 5, 
 
Πίνακας 5 : Μελέτη της πιστότητας (trueness) της µεθόδου, 
 

Α/α Επίπεδο 
συγκέντρωσης 

(mg) 

Oil 
Spiked 
(mg) 

RSD 
Spiked

% 

Oil 1 
(mg) 

RSD 1 
% 

Oil 2  
(mg) 

RSD 2 
% 

1 10 9,7 6,17 10,6 5,24 12,6 4,31 
2 15 14,9 1,62 15,3 2,45 17,7 2,44 
3 20 20,3 3,86 19,0 5,86 10,9 5,48 

Spiked Oil = Μέση τιµή των ποσοτήτων του λαδιού που εµβολιάστηκαν στις µεµβράνες, 
Oil 1= Μέση τιµή των ποσοτήτων του λαδιού που υπολογίστηκε από τα 
χρωµατογραφήµατα µε επίλυση του συστήµατος, 
Oil 2= Μέση τιµή των ποσοτήτων του λαδιού που υπολογίστηκε από τα 
χρωµατογραφήµατα χωρίς χρήση των εξισώσεων 3-6. 
 
Η στατιστική σύγκριση των ανωτέρω διακυµάνσεων δείχνει ότι οι µέθοδοι είναι 
ισοδύναµες σε συνθήκες ενδοεργαστηριακής αναπαραγωγιµότητας και εξάλλου και στις 
τρεις περιπτώσεις καλύπτεται η νοµοθετηµένη αναλυτική ανοχή (διευρυµένη 
αβεβαιότητα) των 3mg/dm2  για το επίπεδο των 10 mg/dm2  που αντιστοιχεί στο 
νοµοθετικό όριο. (Η σύγκριση των διακυµάνσεων των µεθόδων γίνεται µε δοκιµασία F 
και 4 βαθµούς ελευθερίας και για τους δύο πληθυσµούς σε επίπεδο εµπιστοσύνης 95%). 
 
4, ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ - ΣΥΝΟΨΙΣΗ 
 
Σύµφωνα µε τον πίνακα 4, όσον αφορά στην προσέγγιση της αληθούς τιµής, σε επίπεδο 
συγκεντρώσεων 10 και 15 mg τα αποτελέσµατα που λαµβάνονται µε τη βοήθεια της 
προσέγγισης διόρθωσης είναι πλέον ικανοποιητικά και πλησιέστερα στην αληθή τιµή ενώ 
σε επίπεδο συγκέντρωσης ηλιελαίου 20 mg, τόσο η µία όσο και η άλλη µέθοδος 
προσδιορισµού του moil παρέχουν ικανοποιητικά αποτελέσµατα, Αυτό βέβαια δεν είναι 
κάτι παράδοξο αφού προφανώς όταν η ποσότητα του προσροφηµένου από το δείγµα 
προσοµοιωτή βαίνει αυξανόµενη οι παρεµβάσεις από το υπόστρωµα τείνουν να γίνουν 
αµελητέες, 
 
Συνεπώς, συνοψίζοντας, καθίσταται προφανές ότι όταν το επίπεδο συγκέντρωσης 
προσοµοιωτή στο δείγµα δεν είναι αρκετό ώστε να εκµηδενίσει την παρουσία 
αλληλεπιδράσεων από το υπόστρωµα που επηρεάζουν αρνητικά τον 
αεριοχρωµατογραφικό του προσδιορισµό, τότε η χρήση του µαθηµατικού µοντέλου 
γίνεται απαραίτητη,  
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Η επιτυχία επέκτασης του πεδίου εφαρµογής µίας αξιόπιστης µεθόδου προσδιορισµού της 
ολικής µετανάστευσης σε λιπαρούς προσοµοιωτές µέσω της ανάπτυξης και επικύρωσης 
κατάλληλου µαθηµατικού µοντέλου δίνει τα παρακάτω πλεονεκτήµατα: 
- ∆υνατότητα εφαρµογής της µεθόδου σε όλα τα υλικά και αντικείµενα που 
προορίζονται να έρθουν σε επαφή µε τρόφιµα, ακόµα και σε εκείνα που περιέχουν ουσίες 
που παρεµβάλλονται και εµποδίζουν την ανάλυση, 
- ∆εν απαιτεί προσθήκη επιπλέον πειραµατικής διαδικασίας και άρα η χρήση της 
είναι ανέξοδη, µη χρονοβόρα και δεν συµβάλλει στην αβεβαιότητα της µέτρησης, 
- Συνεισφέρει σηµαντικά στη µείωση της αβεβαιότητας του τελικού αποτελέσµατος, 
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