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Περίληψη  
Στα  πλαίσια της αξιολόγησης των µεθόδων ανίχνευσης νοθείας σε µέλι, ζάχαρη και 
αλκοολούχα ποτά (ρούµι) µε φασµατοµετρία µαζών λόγου ισοτόπων  (IRMS) 
πραγµατοποιήθηκε εκτίµηση της αβεβαιότητας του τελικού αποτελέσµατος. Σε κάθε 
περίπτωση υπολογίστηκε η σχετική διευρυµένη αβεβαιότητα (Uσχ) λαµβάνοντας υπόψη 
τόσο τα στατιστικά δεδοµένα από τη διαδικασία επικύρωσης των µεθόδων όσο και 
πιθανές πηγές αβεβαιότητας τύπου Β και αξιολογήθηκαν οι σχετικές συνεισφορές των 
πηγών για κάθε µέθοδο. 
 Για την αξιολόγηση της µεθόδου ανίχνευσης της νοθείας σε δείγµατα ζάχαρης 
χρησιµοποιήθηκαν τρία επίπεδα τιµών δ13C (‰): -26,03 (ζάχαρη από ζαχαρότευτλα), -
11,64 (ζάχαρη από ζαχαροκάλαµο) και -18,84 (µίγµα ζάχαρης). Σε κάθε επίπεδο τιµών η 
σχετική διευρυµένη αβεβαιότητα είναι αντίστοιχα: 1,85%, 2,34% και 1,58%. Η 
επικύρωση της µεθόδου ανίχνευσης της νοθείας σε αλκοολούχα ποτά πραγµατοποιήθηκε 
σε τιµές δ13C (‰): -26,91 και -10,76. Στην πρώτη περίπτωση η Uσχ είναι 3,63 % ενώ στη 
δεύτερη 4,98%. Για την αξιολόγηση της µεθόδου ανίχνευσης νοθείας σε δείγµατα µελιού 
τα οποία θεωρούνται ότι δεν έχουν νοθευτεί µε ισογλυκόζη, χρησιµοποιήθηκε πρότυπο 
υλικό αναφοράς µε δ13C: -26,91‰. Η Uσχ είναι 1,43%. Αντίστοιχα, σε νοθευµένα 
δείγµατα µελιού, όπου απαιτείται αποµόνωση των πρωτεϊνών αυτού και χρήση της 
µεθόδου εσωτερικού προτύπου, η σχετική διευρυµένη αβεβαιότητα είναι 4,4%. 
 
Λέξεις-Κλειδιά: αβεβαιότητα, IRMS,  ισοτοπική ανάλυση, 13C/12, τρόφιµα, νοθεία 
 
1. Εισαγωγή 

Η µέτρηση της φυσικής αφθονίας των ισοτόπων χρησιµοποιείται στον τοµέα του 
ελέγχου της νοθείας και της προστασίας του καταναλωτή, αφού η µέτρηση των 
ισοτοπικών λόγων ενός προϊόντος συχνά οδηγεί στο χαρακτηρισµό της προέλευσης του 
αρχικού υλικού. Η ισοτοπική κλασµάτωση των στοιχείων του περιβάλλοντος ακολουθεί 
πολύπλοκες διεργασίες οι οποίες επιτρέπουν το συσχετισµό µεταξύ τελικού προϊόντος 
(π.χ. µέλι) και πρώτων υλών (Η2Ο και CO2) από τις οποίες έχει συντεθεί. 

Κατά τη φωτοσύνθεση, η αφοµοίωση του διοξειδίου του άνθρακα από τα φυτά 
γίνεται σύµφωνα µε δύο βασικούς τύπους µεταβολισµού που είναι οι µεταβολισµοί C-3 
(κύκλος Calvin) και C-4 (Hatch και Slack). Οι δύο αυτοί µηχανισµοί φωτοσύνθεσης 
παρουσιάζουν διαφορετική ισοτοπική κλασµάτωση. Έτσι, τα προϊόντα που προέρχονται 
από φυτά C-4 παρουσιάζουν περιεκτικότητες σε 13C υψηλότερες από εκείνες των 
οµολόγων τους που προέρχονται από φυτά C-3. Τα περισσότερα φυτά, µεταξύ αυτών το 
αµπέλι και τα ζαχαρότευτλα, ανήκουν στην οµάδα C-3. Το ζαχαροκάλαµο και ο 
αραβόσιτος ανήκουν στην οµάδα C-4.  
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Η περιεκτικότητα σε 13C προσδιορίζεται από το διοξείδιο του άνθρακα που προκύπτει 
από την πλήρη καύση του δείγµατος. Οι συγκεντρώσεις των κύριων ισοτοποµερών µε 
µάζες 44 (12C16O2), 45 (13C16O2 και 12C17O16O) και 46 (12C16O18O), που προκύπτουν από 
τους διάφορους δυνατούς συνδυασµούς των ισοτόπων 18Ο, 17Ο, 16Ο, 13C και 12C, 
προσδιορίζονται από τα ιονικά ρεύµατα που µετρώνται σε τρεις διαφορετικούς 
συλλεκτήρες φασµατοµέτρου ισοτοπικής µάζας [1-3].  
 
2. Μεθοδολογία 
 
2.1 Πορεία προσδιορισµού νοθείας σε δείγµατα ζάχαρης 
Η µέθοδος ανίχνευσης της νοθείας σε ζάχαρη µε φασµατοµετρία µαζών λόγου ισοτόπων, 
βασίζεται στο γεγονός ότι οι δύο κύριες πηγές σακχαρόζης ανήκουν σε δύο διαφορετικές 
οµάδες φυτών. Συγκεκριµένα, τα ζαχαρότευτλα ανήκουν στην οµάδα των C-3 φυτών, 
συνεπώς η παραγόµενη ζάχαρη θα έχει τιµή δ13C κοντά στο -24 ‰. Αντίστοιχα, το 
ζαχαροκάλαµο ανήκει στην οµάδα των C-4 φυτών και η ζάχαρη που παράγεται από αυτό 
εµφανίζει τιµή δ13C κοντά στο -10‰.  

Λαµβάνεται ποσότητα δείγµατος από 0,370 έως 0,430 mg, ώστε το παραγόµενο 
ρεύµα στο IRMS να είναι 6-8 nA, στο µέσο της περιοχής καλής λειτουργίας του οργάνου. 
Κάθε δείγµα αναλύεται εις τριπλούν. 

Από την ανάλυση των δειγµάτων λαµβάνεται η τιµή δ13C (‰) αυτών  η οποία µας 
επιτρέπει να διακρίνουµε τη ζάχαρη από ζαχαρότευτλα και τη ζάχαρη από ζαχαροκάλαµο. 
Ωστόσο, υπάρχει το ενδεχόµενο, η τιµή δ13C να είναι ενδιάµεση των τιµών -10‰ και -
24‰. Σ’ αυτήν την περίπτωση κρίνεται απαραίτητη η χρήση καµπύλης αναφοράς, για την 
κατασκευή της οποίας χρησιµοποιούνται ανακρυσταλλωµένα µίγµατα ζάχαρης.  

 
Κατασκευή καµπύλης αναφοράς για τη ζάχαρη 

Για την κατασκευή της καµπύλης αναφοράς χρησιµοποιήθηκαν τα πρότυπα υλικά 
αναφοράς R005 και R006. Το R005 είναι ζάχαρη από τεύτλα (τύπος C-3) µε 
πιστοποιηµένη τιµή αναφοράς (-26,03±0,11)‰ ενώ το R006 είναι ζάχαρη από 
ζαχαροκάλαµο (τύπος C-4) µε πιστοποιηµένη τιµή αναφοράς (-11,64±0,03)‰. Από τα 
παραπάνω πρότυπα υλικά αναφοράς παρασκευάστηκαν πέντε µίγµατα ζάχαρης στα οποία 
η αναλογία ζάχαρης από τεύτλα και ζάχαρης από ζαχαροκάλαµο ήταν 0/100, 25/75, 
50/50, 75/25 και 100/0, αντίστοιχα. Σε κάθε µίγµα προστέθηκαν 2-3 ml αποσταγµένο 
νερό, ώστε να διαλυτοποιηθεί η ζάχαρη και να εξασφαλιστεί οµοιογένεια του µίγµατος. 
Τα µίγµατα εν συνεχεία τοποθετήθηκαν σε κλίβανο στους 65°C υπό κενό για 2 ώρες, 
ώστε να εξατµιστεί η περιεχόµενη ποσότητα νερού. Τα παραχθέντα ανακρυσταλλωµένα 
µίγµατα ζάχαρης χρησιµοποιήθηκαν για την κατασκευή της καµπύλης αναφοράς. 
 
Σχεδιασµός επικύρωσης µεθόδου  
 Για την επικύρωση της µεθόδου επιλέχθηκαν δείγµατα µε τρία διαφορετικά 
επίπεδα τιµών δ13C. Τα υλικά αναφοράς που χρησιµοποιήθηκαν σε κάθε επίπεδο είναι τα 
εξής: 

 R005 µε πιστοποιηµένη τιµή αναφοράς (-26,03±0,11)‰ από την Iso Analytical 
 R006 µε πιστοποιηµένη τιµή αναφοράς (-11,64±0,03)‰ από την Iso Analytical 
 Ανακρυσταλλωµένο µίγµα ζάχαρης που παρασκευάστηκε µε ανάµιξη των R005, και 

R006 σε αναλογία 1:1. Η τιµή αναφοράς για το µίγµα είναι (-18,835±0,082)‰. 
Ο ισοτοπικός λόγος του άνθρακα για το µίγµα (δ13C‰), προκύπτει από το ηµιάθροισµα 
των τιµών για τα R005 και R006 και είναι δ13C: -18,835‰. 
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2.2 Πορεία προσδιορισµού νοθείας σε δείγµατα αλκοολούχων ποτών 
Ο ισοτοπικός λόγος του άνθρακα για τα αλκοολούχα ποτά εξαρτάται από την πρώτη ύλη 
παρασκευής τους και τη φωτοσυνθετική οδό που αυτή ακολουθεί. Τα αλκοολούχα ποτά 
που προέρχονται από C-3 φυτά παρουσιάζουν τιµές δ13C από -24‰ έως -27‰. 
Αντίστοιχα, σε ποτά όπως το ρούµι, που προέρχονται από C-4 φυτά, η τιµή δ13C είναι 
µεταξύ -10‰ και -13‰. Από την ανάλυση των δειγµάτων λαµβάνεται η τιµή δ13C (‰) 
αυτών, η οποία µας επιτρέπει να χαρακτηρίσουµε ένα ποτό ως προς την προέλευσή του. 
Επίσης, ο προσδιορισµός λοιπόν του ισοτοπικού λόγου του άνθρακα σε ένα δείγµα ποτού 
επιτρέπει την ανίχνευση προσθήκης σακχάρων τα οποία δεν ορίζονται από τους 
αντίστοιχους Κανονισµούς.  

Το προς ανάλυση δείγµα λαµβάνεται µε τη βοήθεια σύριγγας και τοποθετείται σε 
καψίδιο, στο οποίο έχει επιστρωθεί Chromοsorb W ώστε να αποφευχθεί εξάτµιση αυτού. 
Η ποσότητα που λαµβάνεται εξαρτάται από τον αλκοολικό βαθµό του δείγµατος. Για 
αλκοόλη 96 % κ.ό λαµβάνονται µε σύριγγα 0,5-1 µl, ενώ για ρούµι και άλλα ποτά µε 
περιεκτικότητα 40 % κ.ό σε αλκοόλη λαµβάνονται 2-3 µl, ώστε το παραγόµενο ρεύµα στο 
IRMS να κυµαίνεται µεταξύ 6-8 nA. Κάθε δείγµα αναλύεται εις τριπλούν. 

Στην περίπτωση που η τιµή δ13C του δείγµατος είναι ενδιάµεση των 
προαναφερόµενων τιµών, απαιτείται η χρήση πρότυπης καµπύλης.  

 
Σχεδιασµός επικύρωσης µεθόδου  

Για την επικύρωση της µεθόδου επιλέχθηκαν δείγµατα µε δύο διαφορετικά 
επίπεδα τιµών δ13C. Τα πρότυπα υλικά αναφοράς που χρησιµοποιήθηκαν σε κάθε επίπεδο 
είναι τα εξής: 

 BCR 657 (γλυκόζη) µε πιστοποιηµένη τιµή δ13C: (-10,76 ± 0,04)‰ από το IRMM 
 BCR 656 (αιθανόλη 96%) µε πιστοποιηµένη τιµή δ13C: (-26,91 ± 0,07)‰ από το 
IRMM  

 
2.3 Πορεία προσδιορισµού νοθείας σε δείγµατα µελιών 
Η ανίχνευση της προσθήκης σακχάρων στο µέλι, προερχόµενα από C-4 φυτά, βασίζεται 
στη διαφορά του ισοτοπικού λόγου των σακχάρων των φυτών C-3 και C-4. Τα 
περισσότερα µελισσοκοµικά φυτά είναι τύπου C-3 µε δ13C από -30 έως -24‰ ενώ η 
ισογλυκόζη προέρχεται από καλαµπόκι και εµφανίζει δ13C κοντά στο -10‰. Η νοθεία του 
µελιού µε την προσθήκη ισογλυκόζης συντελεί στην αύξηση των τιµών δ13C και µπορεί 
να ανιχνευτεί µε IRMS [4-7]. 

Τα δείγµατα µελιού, λόγω του πολύ µικρού βάρους τους, τοποθετούνται στο 
καψίδιο µε τη βοήθεια κεφαλιού καρφίτσας και ζυγίζονται. Το βάρος των δειγµάτων 
κυµαίνεται από 0,370 έως 0,430 mg. Ακολουθεί ανάλυση των δειγµάτων και λαµβάνεται 
η τιµή δ13C. Όταν η τιµή αυτή είναι µικρότερη από -24 ‰ θεωρείται ότι το δείγµα δεν έχει 
νοθευτεί µε ισογλυκόζη. Όταν είναι µεγαλύτερη απαιτείται διαδικασία αποµόνωσης των 
πρωτεϊνών του µελιού (µέθοδος εσωτερικού προτύπου) και σύγκριση της ευρεθείσας 
τιµής του δ13C του µελιού µε αυτής του δ13C των πρωτεϊνών του για εξαγωγή ασφαλών 
συµπερασµάτων για την ύπαρξη νοθείας καθώς και για το ποσοστό αυτής.  
 
Σχεδιασµός επικύρωσης µεθόδου 

Η επικύρωση της µεθόδου πραγµατοποιήθηκε µε το πρότυπο υλικό αναφοράς 
BCR 656 (αιθανόλη 96%) µε πιστοποιηµένη τιµή δ13C: (-26,91 ± 0,07)‰.  

 
2.4 Πορεία προσδιορισµού νοθείας σε δείγµατα µελιών µε τη µέθοδο του εσωτερικού 
προτύπου 
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Η χρησιµοποίηση της διαφοράς του ισοτοπικού λόγου του άνθρακα του µελιού και του 
πρωτεϊνικού κλάσµατος αυτού, επιτρέπει την αντικειµενική αξιολόγηση πιθανής νοθείας 
του µελιού µε µικρά (7-20%) καθώς και µεγαλύτερα ποσά ζαχαροκάλαµου. ∆ιαφορά της 
τάξης του -1‰ ή µικρότερη (κατ’ απόλυτη τιµή, µεγαλύτερη) ανάµεσα στο µέλι και τις 
πρωτεΐνες αυτού αποτελεί ένδειξη νοθείας.  

Η περιεκτικότητα σε σάκχαρα προερχόµενα από C-4 φυτά υπολογίζεται µε βάση 
τον εξής τύπο: 

 % C-4 σάκχαρα = 
CC
CC

isogP

HP

δδ
δ
1313

1313

−
−δ ×100 (1) 

όπου δ13Cp, δ13Cisog και δ13CH είναι οι τιµές του δ13C (‰) για τις πρωτεΐνες, την 
ισογλυκόζη και το µέλι, αντίστοιχα. 

Για τη διαδικασία αποµόνωσης και καταβύθισης των πρωτεϊνών του µελιού 
εφαρµόζεται η παρακάτω διαδικασία: 

Ζυγίζονται 11±1 g µελιού σε σωλήνα φυγοκέντρισης, προστίθενται 4±0,5 ml νερό 
µε κύλινδρο, διαλυτοποιείται το µέλι και το διάλυµα τοποθετείται για 5 λεπτά σε 
υδατόλουτρο θερµοκρασίας 80±2 °C. Στη συνέχεια προστίθενται µε σιφώνιο 2 ml 
διαλύµατος H2SO4 και 2 ml διαλύµατος Nα2WO4 σε δοκιµαστικό σωλήνα, το διάλυµα 
αναµιγνύεται καλά και προστίθεται αµέσως στο διάλυµα του µελιού. Ο σωλήνας 
φυγοκέντρισης τοποθετείται στο υδατόλουτρο και κατά διαστήµατα ανακινείται ελαφρά 
µέχρι να σχηµατιστούν ορατά ιζήµατα. Προστίθενται ακόµη 2 ml H2SO4 και συνεχίζεται η 
θέρµανση για 5 λεπτά. Έπειτα προστίθεται νερό στο σωλήνα φυγοκέντρισης µέχρι τα 40 
ml και ακολουθεί φυγοκέντριση για 5±1min στις 1500 στροφές/min. Αποχύνεται το 
υπερκείµενο υγρό, προστίθεται νερό (40 ml) και το διάλυµα φυγοκεντρείται ξανά. 
Συνολικά γίνονται 5 αποχύσεις-φυγοκεντρίσεις. Μετά την τελευταία απόχυση συλλέγεται 
το ίζηµα µε σταγονόµετρο και αφού τοποθετηθεί σε γυάλινη κάψα εισάγεται σε φούρνο 
θερµοκρασίας 60 ± 2°C για 50 min ή όσο απαιτείται περαιτέρω για να εξατµιστεί όλο το 
περιεχόµενο νερό [8,9]. 

 
Σχεδιασµός επικύρωσης µεθόδου 

Η επικύρωση της µεθόδου πραγµατοποιήθηκε µε δοκιµή ανάκτησης σε 
εµβολιασµένα δείγµατα µελιού. Για τον υπολογισµό της ανάκτησης προετοιµάστηκαν και 
εκτελέστηκαν πειράµατα κατά τα οποία σε δείγµατα µελιού χαµηλής και ενδιάµεσης 
περιεκτικότητας σε C-4 σάκχαρα, εφαρµόστηκε ολόκληρη η προετοιµασία του δείγµατος 
και τα αποτελέσµατα συγκρίθηκαν µε την «αληθή» περιεκτικότητα. Συγκεκριµένα, σε 
δείγµα µελιού µε δ13C -24,46‰, προστέθηκε 9% κ.β και 25% κ.β ισογλυκόζη. Τα 
παραπάνω δείγµατα αναλύθηκαν ως προς τον περιεχόµενο άνθρακα και υπολογίστηκε η 
% περιεκτικότητα σε C-4 σάκχαρα.  
 
3. Αποτελέσµατα 
 
3.1 Αβεβαιότητα προσδιορισµού νοθείας σε δείγµατα ζάχαρης 
Στην περίπτωση ανάλυσης δειγµάτων ζάχαρης, οι παράγοντες που συνεισφέρουν στην 
αβεβαιότητα του τελικού αποτελέσµατος είναι:  

 το τυχαίο σφάλµα της µεθόδου που εκτιµάται από την αναπαραγωγιµότητα της 
µεθόδου (RSDR)  
 η αβεβαιότητα από το συστηµατικό σφάλµα της µεθόδου (ubias) 
 η αβεβαιότητα από τη χρησιµοποιούµενη καµπύλη αναφοράς (uco), όταν η χρήση της 
κρίνεται απαραίτητη  και  
 η αβεβαιότητα της µάζας που οφείλεται στο χρησιµοποιούµενο ζυγό (um) 
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Έτσι, για τιµές δ13C ενδιάµεσες των τιµών -10‰ και -24‰, όπου απαιτείται η 
χρήση καµπύλης αναφοράς, η συνδυασµένη σχετική τυπική αβεβαιότητα δίνεται από την 
παρακάτω σχέση: 
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Με αντικατάσταση των τιµών του Πίνακα 1 στην εξίσωση 2 προκύπτει ότι η 
συνδυασµένη τυπική αβεβαιότητα uc είναι 0,149‰.  
 
Πίνακας 1. Παράµετροι υπολογισµού αβεβαιότητας για δείγµατα ζάχαρης µε δ13C:-
18,84‰. 

ΠΗΓΗ ΑΒΕΒΑΙΟΤΗΤΑΣ Ux/x 
Αβεβαιότητα από τα τυχαία σφάλµατα της µεθόδου 0,0059 
Αβεβαιότητα από το συστηµατικό σφάλµα της µεθόδου 0,0018 
Αβεβαιότητα από τη χρησιµοποιούµενη καµπύλη αναφοράς 0,0029 
Αβεβαιότητα από τη µέτρηση της µάζας                                   0,004 
 
 Η διευρυµένη τυπική αβεβαιότητα U προκύπτει από την παρακάτω εξίσωση  και 
είναι: 
 U= k ×uc (3) 
όπου k ο συντελεστής κάλυψης. 
Σε επίπεδο εµπιστοσύνης 95%, ο συντελεστής κάλυψης είναι περίπου ίσος µε 2 και η 
διευρυµένη τυπική αβεβαιότητα U είναι ίση µε 0,298‰. Συνεπώς η τιµή δ13C του 
δείγµατος είναι: (-18,84 ± 0,30)‰. Η σχετική διευρυµένη αβεβαιότητα δίνεται από τη 
σχέση 4 και για δ13C: -18,84‰ είναι 1,58%.  

 Uσχ = 100
13

×
C

U
δ

 (4) 

Για δείγµατα ζάχαρης µε δ13C: -10‰ και δ13C: -24‰, στα οποία δε γίνεται εφαρµογή της 
καµπύλης αναφοράς, η συνδυασµένη σχετική τυπική αβεβαιότητα δίνεται από τη σχέση 5: 
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Η παραπάνω σχέση εφαρµόζεται και στα δύο επίπεδα τιµών δ13C. Οι παράµετροι 
υπολογισµού της συνδυασµένης σχετικής τυπικής αβεβαιότητας για κάθε επίπεδο δίνονται 
στον Πίνακα 2.  

 
 

Πίνακας  2.  Παράµετροι υπολογισµού αβεβαιότητας για δείγµατα ζάχαρης  µε δ13C:-
11,64‰ και -26,03‰ αντίστοιχα. 

ΠΗΓΗ ΑΒΕΒΑΙΟΤΗΤΑΣ Ux/x 
Αβεβαιότητα από τα τυχαία σφάλµατα της µεθόδου 0,0107 0,0076 
Αβεβαιότητα από το συστηµατικό σφάλµα της µεθόδου για  0,0025 0,0034 
Αβεβαιότητα από τη µέτρηση της µάζας                                  0,004 
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Για δ13C:-11,64‰ η συνδυασµένη τυπική αβεβαιότητα είναι 0,136‰ ενώ η 
διευρυµένη τυπική αβεβαιότητα U είναι ίση µε 0,272‰. Συνεπώς η τιµή δ13C του 
δείγµατος είναι: (-11,64 ± 0,27)‰. Η σχετική διευρυµένη αβεβαιότητα για δ13C:-11,64‰ 
είναι 2,34%. Αντίστοιχα, για δ13C:-26,03‰ η συνδυασµένη τυπική αβεβαιότητα είναι 
0,24 ‰ ενώ η διευρυµένη τυπική αβεβαιότητα είναι ίση µε 0,48‰. Συνεπώς η τιµή δ13C 
του δείγµατος είναι: (-26,03 ± 0,48)‰. Η σχετική διευρυµένη αβεβαιότητα για δ13C:-
26,03‰ είναι 1,85%.  

Η σχετική συνεισφορά κάθε αβεβαιότητας στο τελικό αποτέλεσµα αποδίδεται 
διαγραµµατικά στο σχήµα 1.  

 

ΑΒΕΒΑΙΟΤΗΤΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ ΖΑΧΑΡΗΣ
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Σχήµα 1. Σχετική συνεισφορά κάθε αβεβαιότητας στο τελικό αποτέλεσµα. 
 
Από την εκτίµηση της σχετικής διευρυµένης αβεβαιότητας για τα δείγµατα 

ζάχαρης, σε κάθε επίπεδο τιµών, είναι φανερό ότι αυτή κυµαίνεται σε πολύ χαµηλά 
επίπεδα. Ο συνυπολογισµός της αβεβαιότητας στο τελικό αποτέλεσµα, επιτρέπει το 
χαρακτηρισµό ενός δείγµατος χωρίς ιδιαίτερη αµφιβολία. Ακόµη και στην περίπτωση που 
η τιµή ενός δείγµατος δεν επιτρέπει το διαχωρισµό µεταξύ ζαχαροκάλαµου ή 
ζαχαρότευτλου και µίγµατος αυτών, εφαρµόζεται καµπύλη αναφοράς και προσδιορίζεται 
η εκατοστιαία σύστασή του. 

 
3.2 Αβεβαιότητα προσδιορισµού νοθείας σε δείγµατα αλκοολούχων ποτών 
Όσον αφορά στα δείγµατα αλκοολούχων ποτών, η αβεβαιότητα του τελικού 
αποτελέσµατος υπολογίζεται σε δύο επίπεδα τιµών. Σ’ αυτήν συνεισφέρουν:  

 το τυχαίο σφάλµα της µεθόδου που εκτιµάται από την αναπαραγωγιµότητα της 
µεθόδου (RSDR)  
 η αβεβαιότητα από το συστηµατικό σφάλµα της µεθόδου (ubias)  
 η αβεβαιότητα από τη µέτρηση του όγκου µε τη σύριγγα (uv)  

Συνεπώς η συνδυασµένη σχετική τυπική αβεβαιότητα για κάθε επίπεδο τιµών δίνεται από 
την παρακάτω σχέση: 
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Στον Πίνακα 3 περιέχονται όλες οι παράµετροι υπολογισµού της συνδυασµένης 
αβεβαιότητας και για τα δύο επίπεδα τιµών.  
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Πίνακας 3. Παράµετροι υπολογισµού αβεβαιότητας για δείγµατα αλκοολούχων ποτών σε 
δύο επίπεδα (δ13C:-10,76‰ και -26,91‰). 

ΠΗΓΗ ΑΒΕΒΑΙΟΤΗΤΑΣ Ux/x 
Αβεβαιότητα από τα τυχαία σφάλµατα της µεθόδου 0,0177 0,0056 
Αβεβαιότητα από το συστηµατικό σφάλµα της µεθόδου για  0,0037 0,0002 
Αβεβαιότητα από τη µέτρηση της µάζας                                   0,017 
 
Με αντικατάσταση των τιµών του Πίνακα 3 στην εξίσωση 6 προκύπτει ότι η 
συνδυασµένη τυπική αβεβαιότητα για δ13C:-10,76‰ είναι 0,268‰ και η διευρυµένη 
τυπική αβεβαιότητα είναι ίση µε 0,536‰. Συνεπώς η τιµή δ13C του δείγµατος είναι: (-
10,76 ±0,54) ‰. Η σχετική διευρυµένη αβεβαιότητα για δ13C:-10,76‰ είναι 4,98%. 

Για δείγµατα αλκοολούχων ποτών µε δ13C:-26,91‰ η συνδυασµένη τυπική 
αβεβαιότητα είναι 0,488 ‰ ενώ η διευρυµένη τυπική αβεβαιότητα είναι ίση µε 0,977 ‰. 
Άρα για το εν λόγω δείγµα το τελικό αποτέλεσµα της µέτρησης είναι: (-26,91 ± 0,98) ‰. 
Η σχετική διευρυµένη αβεβαιότητα για δ13C:-26,91‰ είναι 3,63%.  

Η σχετική συνεισφορά κάθε αβεβαιότητας στο τελικό αποτέλεσµα εικονίζεται στο 
σχήµα 3.  

ΑΒΕΒΑΙΟΤΗΤΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ ΑΛΚΟΟΛΟΥΧΩΝ 
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Σχήµα 2. Σχετική συνεισφορά κάθε αβεβαιότητας στο τελικό αποτέλεσµα. 
 

Από τα παραπάνω αποτελέσµατα για την εκτίµηση της αβεβαιότητας, προκύπτει 
ότι ένα δείγµα ποτού µπορεί να χαρακτηριστεί ως προς την προέλευση µε µεγάλη 
ακρίβεια, εκτός από αυτά που εµφανίζουν τιµή δ13C κοντά στο -13‰ και στο -24‰. Το 
τελικό αποτέλεσµα για ένα δείγµα µε δ13C:-13‰ θα είναι (-13,00 ± 0,65)‰ µε 
αποτέλεσµα η µέτρηση να µην εµπίπτει στο αποδεκτό εύρος τιµών για τα ποτά από 
ζαχαροκάλαµο (-10‰ έως -13‰). Αντίστοιχα, για δ13C:-24‰ το τελικό αποτέλεσµα θα 
είναι (-24,00 ± 0,87)‰, ενώ  το εύρος τιµών για ποτά από ζαχαρότευτλα είναι -24‰ έως -
27‰. Σ’ αυτές τις περιπτώσεις είναι απαραίτητη περαιτέρω εξέταση του δείγµατος και 
χρήση καµπύλης αναφοράς για τον ακριβή χαρακτηρισµό του. 
 
3.3 Αβεβαιότητα προσδιορισµού νοθείας σε δείγµατα µελιού 
Όσον αφορά στα δείγµατα µελιού που εµφανίζουν τιµές δ13 C < -24‰, οι παράγοντες που 
συνεισφέρουν στην αβεβαιότητα του τελικού αποτελέσµατος είναι: το τυχαίο σφάλµα 
της µεθόδου που εκτιµάται από την αναπαραγωγιµότητα της µεθόδου (RSDR)  

 η αβεβαιότητα από το συστηµατικό σφάλµα της µεθόδου (ubias)  
 η αβεβαιότητα της µάζας που οφείλεται στο χρησιµοποιούµενο ζυγό (um) 

Η συνδυασµένη σχετική τυπική αβεβαιότητα δίνεται από την εξής σχέση: 
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Από την εφαρµογή της σχέσης 7 σε επίπεδο τιµών δ13C:-26,91‰ προκύπτει ότι η 
συνδυασµένη τυπική αβεβαιότητα είναι 0,193‰ και η διευρυµένη τυπική αβεβαιότητα 
0,386‰. Συνεπώς για ένα δείγµα µελιού το οποίο δεν έχει νοθευτεί µε ισογλυκόζη, το 
αποτέλεσµα της µέτρησης θα είναι τελικά (δ13C ± 0, 386) ‰. Η σχετική διευρυµένη 
αβεβαιότητα για δ13C:-26,91‰ είναι 1,43%. Από τα παραπάνω είναι σαφές ότι στην 
περίπτωση που η τιµή δ13C ενός δείγµατος βρίσκεται στο όριο για τον χαρακτηρισµό 
αυτού ως µη νοθευµένο, το τελικό αποτέλεσµα θα είναι (-24,00 ± 0,34)‰. Συνεπώς το εν 
λόγω δείγµα είναι «ύποπτο» για νοθεία και υποβάλλεται σε περαιτέρω ανάλυση µε τη 
µέθοδο του εσωτερικού προτύπου.  
 
3.4 Αβεβαιότητα προσδιορισµού νοθείας σε δείγµατα µελιού µε τη µέθοδο του 
εσωτερικού προτύπου 
Η αβεβαιότητα του αποτελέσµατος για την περιεκτικότητα σε C-4 σάκχαρα, που 
προκύπτει από την εφαρµογή της µεθόδου του εσωτερικού προτύπου, καθορίζεται από 
τους εξής παράγοντες:  

 Αβεβαιότητα των αναλυθέντων δειγµάτων πρωτεϊνών µελιού 
 Αβεβαιότητα των αναλυθέντων δειγµάτων µελιού και 
 Αβεβαιότητα των αναλυθέντων δειγµάτων ισογλυκόζης 

Με βάση το νόµο διάδοσης των σφαλµάτων, η τελική συνδυασµένη σχετική τυπική 
αβεβαιότητα του αποτελέσµατος θα δίνεται από την παρακάτω εξίσωση: 
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  (8) 

 
όπου: uδp, uδΗ, uδi  οι αβεβαιότητες για το αποτέλεσµα της µέτρησης του περιεχόµενου 13 C 
των πρωτεϊνών, του µελιού και της ισογλυκόζης, αντίστοιχα. 
Η συνδυασµένη σχετική τυπική αβεβαιότητα του αποτελέσµατος για τα δείγµατα µελιού 
υπολογίζεται µε βάση την εξίσωση 9, σε επίπεδο τιµών δ13C:-18,835‰.  
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Αντίστοιχα, η συνδυασµένη σχετική τυπική αβεβαιότητα του αποτελέσµατος για τα 
δείγµατα ισογλυκόζης υπολογίζεται από την εξίσωση 9, σε επίπεδο τιµών δ13C:-10,76‰. 
Στην περίπτωση των πρωτεϊνών του µελιού, οι οποίες έχουν αποµονωθεί µε τη µέθοδο 
του εσωτερικού προτύπου, στον υπολογισµό της συνδυασµένης σχετικής τυπικής 
αβεβαιότητας συµπεριλαµβάνεται και το συστηµατικό σφάλµα που προκύπτει από τη 
δοκιµή ανάκτησης της µεθόδου (urec). Η αβεβαιότητα που οφείλεται στη δοκιµή 
ανάκτησης της µεθόδου, urec, υπολογίστηκε σε 0,0068. 
Η συνδυασµένη σχετική τυπική αβεβαιότητα για τα δείγµατα πρωτεϊνών µελιού δίνεται 
τελικά από την εξίσωση 10 η οποία εφαρµόζεται σε επίπεδο δ13C:-26,91‰. 
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Με αντικατάσταση των σχετικών αβεβαιοτήτων του Πίνακα 4 στην εξίσωση 8 

προκύπτει η συνδυασµένη σχετική τυπική αβεβαιότητα του αποτελέσµατος για την 
περιεκτικότητα σε C-4 σάκχαρα η οποία είναι 0,022. Για τον υπολογισµό της % 
περιεκτικότητας σε C-4 σάκχαρα και εν συνεχεία της συνδυασµένης τυπικής 
αβεβαιότητας, εφαρµόζεται η σχέση 1 θεωρώντας ότι: δ13CΗ: -18,835‰, δ13Ci :-10,76‰ 
και δ13Cp: -26,91‰. Από τα παραπάνω προκύπτει η εκατοστιαία περιεκτικότητα σε C-4 
σάκχαρα ίση µε 50%. Έτσι, η συνδυασµένη τυπική αβεβαιότητα είναι 1,10% ενώ η 
διευρυµένη τυπική αβεβαιότητα είναι 2,2%. Η τελική περιεκτικότητα λοιπόν του 
δείγµατος θα είναι (50 ± 2,2)%. 

 Η σχετική συνεισφορά κάθε αβεβαιότητας στο τελικό αποτέλεσµα αποδίδεται 
διαγραµµατικά στο σχήµα 3.  

 
Πίνακας 4. Παράµετροι υπολογισµού αβεβαιότητας για νοθευµένα δείγµατα µελιού. 

ΠΗΓΗ ΑΒΕΒΑΙΟΤΗΤΑΣ Ux/x 
Αβεβαιότητα από τα αναλυθέντα δείγµατα πρωτεϊνών  0,0095 
Αβεβαιότητα από τα αναλυθέντα δείγµατα µελιού 0,0074 
Αβεβαιότητα από τα αναλυθέντα δείγµατα ισογλυκόζης 0,0185 
 

ΑΒΕΒΑΙΟΤΗΤΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ ΠΡΩΤΕΪΝΗΣ
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Σχήµα 3. Σχετική συνεισφορά κάθε αβεβαιότητας στο τελικό αποτέλεσµα. 
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