
  

  

 

ΠΑΝΔΠΙ΢ΣΗΜΙΟ ΚΡΗΣΗ΢ 

ΣΜΗΜΑ ΥΗΜΔΙΑ΢ 

 

 

 

ΓΙΓΑΚΣΟΡΙΚΗ ΓΙΑΣΡΙΒΗ 

 

 

ΔΦΑΡΜΟΓΗ ΚΑΙ ΑΝΑΠΣΤΞΗ ΜΔΘΟΓΩΝ 

ΦΑ΢ΜΑΣΟ΢ΚΟΠΙΑ΢ ΑΠΟΡΡΟΦΗ΢Η΢ ΚΑΙ ΦΘΟΡΙ΢ΜΟΤ 

΢ΣΗ ΜΔΛΔΣΗ ΚΡΗΣΙΚΩΝ ΠΟΙΚΙΛΙΩΝ ΟΙΝΟΤ 

 

ΠΟΤΛΑΚΗ΢ ΔΜΜΑΝΟΤΗΛ 

 

Τπεύζπλνο: Βειεγξάθεο Μηράιεο 

Δπηβιέπσλ: Άγγινο Γεκήηξηνο  

 

ΗΡΑΚΛΔΙΟ 2017 



  

  

 

  



  

  

 

 

UNIVERSITY OF CRETE 

DEPARTMENT OF CHEMISTRY 

 

 

 

Doctoral THESIS 

 

APPLICATION AND DEVELOPMENT OF 

SPECTROSCOPIC TECHNIQUES IN MONITORING OF 

CRETAN WINES  

 

POULAKIS EMMANOUIL 

 

 

Supervisors: Velegrakis Michalis & Angloο Demetrios 

 

 

HERAKLION 2017 



  

  

 

  



  

  

 

 

 

ΔΞΔΣΑ΢ΣΙΚΗ ΔΠΙΣΡΟΠΗ 

 

Άγγινο Γεκήηξηνο (Δπηβιέπσλ) 

Καζεγεηήο Σκήκαηνο Υεκείαο Παλεπηζηεκίνπ Κξήηεο 

Απόζηνινο ΢πύξνο 

Eπίθνπξνο Καζεγεηήο Σκήκαηνο Υεκείαο Παλεπηζηεκίνπ Κξήηεο 

Βειεγξάθεο Μηράιεο (Τπεύζπλνο) 

Γηεπζπληήο Δξεπλψλ Ιλζηηηνχηνπ Ηιεθηξνληθήο Γνκήο & Λέηδεξ-ITE 

Κηηζόπνπινο Θενθάλεο 

Καζεγεηήο Σκήκαηνο Υεκείαο Παλεπηζηεκίνπ Κξήηεο 

Μηραιόπνπινο Νηθόιανο 

Καζεγεηήο Σκήκαηνο Υεκείαο Παλεπηζηεκίνπ Κξήηεο 

Πεξγαληήο ΢πύξνο 

Καζεγεηήο Σκήκαηνο Υεκείαο Παλεπηζηεκίνπ Κξήηεο 

΢ακαξηδήο Πέηξνο 

Δληεηαικέλνο Δξεπλεηήο Ιλζηηηνχηνπ Ηιεθηξνληθήο Γνκήο & Λέηδεξ-ΙΣΔ 

  



  

  

 

 

  



  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

‘Wine is the most healthful and hygienic of beverages’ 
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Πεξίιεςε 

΢ηελ παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή κειεηήζεθαλ δείγκαηα απφ Διιεληθέο-

Κξεηηθέο πνηθηιίεο νίλνπ (Γαθλί, Βειάλα, Κνηζηθάιη θαη Μαληειάξη) πξνεξρφκελα 

απφ δχν ζνδεηέο (2012 θαη 2013). Σα δείγκαηα εμεηάζηεθαλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

παιαίσζεο ηνπο ζε δηαθνξεηηθνχο πεξηέθηεο (αλνμείδσηεο δεμακελέο, αλνμείδσηεο 

δεμακελέο κε ξηλίζκαηα Γαιιηθήο δξπφο, βαξέιη απφ μχιν Γαιιηθήο δξπφο, βαξέιη 

απφ μχιν αθαθίαο, βαξέιη απφ μχιν Ακεξηθαληθήο δξπφο θαη βαξέιη απφ μχιν 

θαζηαληάο) ζε ρξφλνπο σξίκαλζεο ησλ 3, 6, 9 θαη 12 κελψλ. Γηα ηε κειέηε ηνπο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο ηεο απνξξφθεζεο ζην ππεξηψδεο 

(UV), νξαηφ (Visible) θαη εγγχο ππέξπζξν (NIR), θαζψο θαη ε ηερληθή ηνπ 

θζνξηζκνχ. Αξρηθά αλαπηχρζεθε κία ζπγθεθξηκέλε δηαδηθαζία απνζήθεπζεο, πξν-

επεμεξγαζίαο θαη κέηξεζεο ησλ δεηγκάησλ. ΢ηε ζπλέρεηα κειεηήζεθαλ παξάγνληεο 

φπσο ε κεηαβνιή ηνπ pH ζηνλ νίλν θαη ε επίδξαζε ηεο ζηα απνηειέζκαηα ησλ 

κεηξήζεσλ ηεο απνξξφθεζεο θαη ηνπ θζνξηζκνχ. Ο βαζηθφο εξεπλεηηθφο ζηφρνο ηεο 

δηαηξηβήο ήηαλ ε δηεξεχλεζε ησλ δπλαηνηήησλ ησλ ζπγθεθξηκέλσλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ ζηε κειέηε ηνπ νίλνπ. 

΢ε ζπλδπαζκφ κε ηηο ρεκεηνκεηξηθέο κεζφδνπο ηεο αλάιπζεο θχξησλ 

ζπληζησζψλ (PCA), ηεο αλάιπζεο δηαθξηηφηεηαο κε ηελ ηερληθή κεξηθψλ ειαρίζησλ 

ηεηξαγψλσλ (PLS-DA) θαη ηεο αλάιπζεο παξάιιεισλ παξαγφλησλ (PARAFAC), 

δηαπηζηψζεθε φηη ηφζν ε θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο φζν θαη ε θαζκαηνζθνπία 

θζνξηζκνχ είλαη ηθαλέο λα δηαρσξίζνπλ δείγκαηα νίλνπ κε βάζε ηε βνηαληθή ηνπ 

πξνέιεπζε (100%, επηηπρεκέλε πξφβιεςε). Με παξφκνην ηξφπν δηαπηζηψζεθε φηη 

είλαη εθηθηφο ν δηαρσξηζκφο σο πξνο ην ζηάδην σξίκαλζεο (60-100%, επηηπρεκέλε 

πξφβιεςε) θαη ηνλ ηξφπν σξίκαλζεο (εηδηθφηεξα γηα βαξέιηα απφ μχιν αθαθίαο θαη 

θαζηαληάο). ΢ε φινπο ηνπο πξναλαθεξζέληεο δηαρσξηζκνχο δχλαηαη λα δνζεί κία 

πνηνηηθή ρεκηθή εξκελεία. ΢ην πιαίζην ηεο δηεξεχλεζεο ησλ δπλαηνηήησλ ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ πξαγκαηνπνηήζεθε ζπζρέηηζε ησλ θαζκαηηθψλ 

δεδνκέλσλ κε δεδνκέλα απφ άιιεο αλαιπηηθέο ηερληθέο. Mε ηε ρξήζε ηεο 

ρεκεηνκεηξηθήο ηερληθήο κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS), θαηαζθεπάζηεθαλ 

επηηπρεκέλα κνληέια πξφβιεςεο ηεο θαηλνιηθήο ζχζηαζεο ηνπ νίλνπ, ηεο 

ζπγθέληξσζεο ζπγθεθξηκέλσλ ρεκηθψλ ελψζεσλ (Σπξνζφιε θαη Καθηαξηθφ Ομχ), 

ηεο βαζκνινγίαο ζε νξγαλνιεπηηθά ραξαθηεξηζηηθά (αίζζεζε ζηπθνχ θαη αίζζεζε 
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πηθξνχ), ηεο ζπγθέληξσζεο ζε αλζνθπάλεο θαη ηαλλίλεο, ελψ δεκηνπξγήζεθε κνληέιν 

πξφβιεςεο ηνπ πνζνζηνχ παξνπζίαο ηεο θάζε πνηθηιίαο ζε κίγκα νίλνπ πξνεξρφκελν 

απφ δχν πνηθηιίεο. 
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Αbstract 

Within the framework of the present dissertation, typical Cretan Wines were 

investigated. Wine samples came from the vinification of four indigenous Cretan 

grape varieties (Dafni, Vilana, Kotsifali and Mantilari) after their cultivation in two 

different harvest periods (2012 and 2013). Analysis of the samples was implemented 

during their maturation in different types of containers (stainless steel barrels, 

stainless steel barrels with oak chips and wooden barrels made of American νak, 

Acacia, French νak and Chestnut) at different stages of 3, 6, 9 and 12 months. UV, 

VIS, NIR absorption spectroscopy and Fluorescence spectroscopy were used for the 

analysis of the samples. Initially, a specific procedure of storage, pre-treatment and 

measurement was developed. Factors such as change in wine pH and its impact on the 

absorption and fluorescence spectral data were investigated. The main purpose of this 

research has been to explore the potential of simple spectroscopic techniques in wine 

analysis. 

Chemometrics methods such as Principal Component Analysis (PCA), Partial 

Least Squares Discriminant Analysis (PLS-DA) and Pararell Factor Analysis 

(PARAFAC) were used and it was found that spectroscopic techniques have the 

ability to discriminate wines based on their botanical origin (100%, success). In the 

same way, it was shown that discrimination of maturation stage (60-100%, success) 

and containers used for wine maturation can also be accomplished (especially, in the 

cases of wooden barrels made of Acacia and Chestnut). A qualitative chemical 

explanation of all types of discriminations can be given. In the framework of our 

research on the optical spectroscopy of wines, spectral data were correlated with data 

obtained by use of other analytical methods and standard tests for assessing wine 

properties. Based on the Partial Least Squares (PLS) method, efficient mathematical 

models were constructed that were capable of estimating with reasonable success the 

content of wine in Phenolics, Tyrosol, Caftaric acid, Anthocyanins and Tannins. 

Likewise, the rating of wines based on selected Organoleptic Characteristics such as 

astringency and bitterness could be successfully assessed by means of the PLS-based 

models. Finally, a straightforward prediction model was established, which allowed 

quantification of the percentage of different grape varieties in a binary wine mixture. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1 

Eηζαγσγή 

 

 

1.1 Δξεπλεηηθό Πιαίζην 

Ο έιεγρνο ηεο πνηφηεηαο, ε αζθάιεηα θαη ε απζεληηθφηεηα ησλ ηξνθίκσλ 

απνηεινχλ ζέκαηα κείδνλνο ζεκαζίαο, ηφζν γηα ηνπο παξαγσγνχο, φζν θαη γηα ηνπο 

θαηαλαισηέο [1]. Ο νίλνο αλήθεη ζε κία θαηεγνξία ηξνθίκσλ κε πνιχ κεγάιε 

δηαθχκαλζε ηεο εκπνξηθήο ηνπ αμίαο, θαζηζηψληαο ηνλ σο έλα πξντφλ ηδηαίηεξνπ 

ελδηαθέξνληνο, ην νπνίν δχλαηαη λα απνηειέζεη εχθνιν ζηφρν λνζείαο. Γηάθνξνη 

ηξφπνη αιινίσζεο ηνπ πξντφληνο κε θχξην ζθνπφ ηελ παξαπιάλεζε ηνπ 

θαηαλαισηηθνχ θνηλνχ έρνπλ παξαηεξεζεί, κε ηνπο πην ζπλεζηζκέλνπο λα είλαη i) ε 

αξαίσζή ηνπ κε λεξφ, ii) ε πξνζζήθε αιθνφιεο, ρξσζηηθψλ θαη γεπζηηθψλ νπζηψλ, 

iii) ε αλάκημε ηνπ κε άιινπο νίλνπο θαηψηεξεο πνηφηεηαο θαη iv) ε ςεπδήο 

ηαπηνπνίεζε ηνπ [2]. 

Ήδε εδψ θαη αξθεηά ρξφληα, o έιεγρνο ηεο πνηφηεηαο θαη ε πηζηνπνίεζε ηεο 

απζεληηθφηεηαο ηνπ νίλνπ έρεη απνηειέζεη θαη ζπλερίδεη λα απνηειεί κία κεγάιε 

πξφθιεζε γηα ηνλ θιάδν ηεο αλαιπηηθήο ρεκείαο. ΢ηε βηβιηνγξαθία, ππάξρεη 

πιεζψξα επηζηεκνληθψλ εξγαζηψλ, νη νπνίεο κειεηνχλ  ρεκηθά είδε φπσο κεηαιιηθά 

ζηνηρεία, ηζφηνπα ζηνηρείσλ, πηεηηθέο ελψζεηο, ακηλνμέα θαη θαηλνιηθέο ελψζεηο [3]. 

Απφ ηηο πην ζπλεζηζκέλεο αλαιπηηθέο ηερληθέο είλαη ε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο 

απφδνζεο (High Performance Liquid Chromatography, HPLC), ε αέξηα 

ρξσκαηνγξαθία (Gas Chromatography, GC), ε θαζκαηνγξαθία κάδαο επαγσγηθά 

ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο (Induced Coupled Plasma–Mass Spectrometry, ICP-MS), ε 

θαζκαηνζθνπία νπηηθήο εθπνκπήο επαγσγηθά ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο (Induced 

Coupled Plasma–Optical Emission Spectroscopy, ICP-OES), ε αηνκηθή απνξξφθεζε 

(Αtomic Αbsorption Spectroscopy, AAS) ε θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ 

ζπληνληζκνχ (Νuclear Μagnetic Resonance Spectroscopy, NMR) θαη 
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θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο νη νπνίεο βαζίδνληαη ζηα θαηλφκελα ηεο απνξξφθεζεο θαη 

ηνπ θζνξηζκνχ [4-10]. ΢ε πην πξφζθαηεο κειέηεο, δηεξεπλήζεθε ε ρξεζηκφηεηα 

ηερληθψλ φπσο ε θαζκαηνζθνπία Raman θαη ε θαζκαηνζθνπία εθπνκπήο επαγσγηθά 

ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο απφ ιέηδεξ (Laser Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS) 

[11,12]. 

Σα ηειεπηαία ρξφληα, έρεη αλαπηπρζεί κία θαηλνηφκα επηζηεκνληθή 

πξνζέγγηζε ε νπνία πεξηγξάθεηαη κε ηνλ φξν κεηαβνινκηθή αλάιπζε θαη πξνέξρεηαη 

απφ ηνλ θιάδν ησλ Βίν-Δπηζηεκψλ. Βαζίδεηαη ζηε κειέηε κηθξψλ ρεκηθψλ κνξίσλ 

φπσο νη κεηαβνιίηεο, κέζσ κίαο ιεπηνκεξνχο ρεκηθήο αλάιπζεο κε ζθνπφ ηελ 

αλίρλεπζε φζν ην δπλαηφλ πεξηζζφηεξσλ ηέηνησλ ρεκηθψλ κνξίσλ απφ κία θαη κφλν 

κέηξεζε [13]. Δμαηηίαο ηεο βηνινγηθήο πξνέιεπζεο ησλ ηξνθίκσλ θαη ηελ παξνπζία 

κεηαβνιηηψλ, ε πξνζέγγηζε απηή δελ άξγεζε λα επεθηαζεί θαη ζηνλ ηνκέα απηφ. Ο 

νίλνο απνηειεί έλα απφ ηα πξψηα πξντφληα κειέηεο θαη ε ηερληθή ηνπ ππξεληθνχ 

καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (ΝΜR) ζεσξείηαη ε θαηαιιειφηεξε ηερληθή κεηαβνινκηθήο 

αλάιπζεο. Η κεηαβνινκηθή αλάιπζε δελ πεξηνξίζηεθε ζηελ ηερληθή ηνπ ππξεληθνχ 

καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ. Ο ίδηνο ηξφπνο πξνζέγγηζεο εθαξκφζηεθε θαη ζε άιιεο 

θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο. Η ρξήζε ηεο πεξηγξάθεηαη κε φξνπο φπσο, κε ζηνρεπκέλε 

αλάιπζε ή ρεκηθό απνηύπσκα ηξνθίκσλ [14], νη νπνίνη ζρεηίδνληαη κε ηελ θαηαγξαθή 

δεδνκέλσλ απφ θάπνηα ηερληθή θαη ηε ρξεζηκνπνίεζε ηνπο ρσξίο ζηφρεπζε ζηελ 

αλίρλεπζε ζπγθεθξηκέλσλ ρεκηθψλ ελψζεσλ. 

 Σα δεδνκέλα ηα νπνία πξνθχπηνπλ απφ ηέηνηνπ είδνπο πξνζεγγίζεηο είλαη 

ζπλήζσο πνιχ-παξακεηξηθά. Παξάιιεια ινηπφλ κε ηε κε ζηνρεπκέλε πξνζέγγηζε, 

έλα άιιν επηζηεκνληθφ πεδίν εμειίζζεηαη ηαπηφρξνλα. Η Υεκεηνκεηξία νξίδεηαη σο ην 

πεδίν εθείλν ην νπνίν ρξεζηκνπνηεί ηε ζηαηηζηηθή θαη ηα καζεκαηηθά κε ζθνπφ ηελ 

θαιχηεξε αμηνιφγεζε θαη εξκελεία δεδνκέλσλ, ηα νπνία πξνθχπηνπλ απφ ηε ρεκηθή 

αλάιπζε [15]. Τπάξρεη πιεζψξα ρεκεηνκεηξηθψλ κεζφδσλ, ε ρξήζε ησλ νπνίσλ 

εμαξηάηαη απφ ηε κνξθή ησλ δεδνκέλσλ θαη ηνλ εξεπλεηηθφ ζηφρν. Σα πην 

ζπλεζηζκέλα είλαη ε αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ (Principal Component Αnalysis, 

PCA), ε αλάιπζε νκνηνκνξθίαο νκάδσλ (Ηierarchical Cluster Αnalysis, HCA), ε 

ηερληθή κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (Partial Least Squares Regression, PLS), ε 

αλάιπζε δηαθξηηφηεηαο (Discriminant Analysis, DA), ε αλάιπζε θχξησλ παξαγφλησλ 

(Parallel Factor Analysis, PARAFAC), θαζψο θαη ζπλδπαζκνί απηψλ [16-21]. 
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Κάπνηεο απφ ηηο ηερληθέο νη νπνίεο αθνινπζνχλ ηελ πξνζέγγηζε ηεο κε 

ζηνρεπκέλεο αλάιπζεο, παξά ηηο πςεινχ επηπέδνπ αλαιπηηθέο ηνπο ηθαλφηεηεο (φπσο 

απηέο ηνπ ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ), είλαη πςεινχ θφζηνπο, ρξνλνβφξεο 

θαη απαηηνχλ πξν-επεμεξγαζία ηνπ δείγκαηνο. Αληίζεηα θάπνηεο άιιεο είλαη ρακεινχ 

θφζηνπο, γξήγνξεο θαη βαζίδνληαη ζηελ θαηαγξαθή απιψλ θαηλνκέλσλ. Η 

ρξεζηκνπνίεζε πην απιψλ αλαιπηηθψλ ηερληθψλ, νη νπνίεο έρνπλ ηε δπλαηφηεηα κε 

γξήγνξν θαη αθξηβή ηξφπν λα εθηηκήζνπλ ηελ πνηφηεηα θαη λα δηαζθαιίζνπλ ηελ 

απζεληηθφηεηα ηνπ νίλνπ είλαη πνιιέο θνξέο πξνηηκφηεξε. Ο ζπλδπαζκφο ηεο 

απιφηεηαο κε ηελ ηθαλφηεηα ηνπο γηα ηαπηφρξνλε αλάιπζε πνιιψλ κεηαβιεηψλ, ηηο 

μερσξίδεη απφ ηηο ππφινηπεο θαη σζεί ηελ επηζηεκνληθή έξεπλα πξνο ηε δηεξεχλεζε 

ησλ δπλαηνηήησλ ηνπο. 

Η Φαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ κε κεηαζρεκαηηζκφ Fourier (Fourier Σransform 

Infrared Spectroscopy, FT-IR), εγγχο ππεξχζξνπ (Near Infrared Spectroscopy, NIR), 

ππεξηψδνπο-νξαηνχ (Ultraviolet-Visible Spectroscopy, UV-Vis) θαη θζνξηζκνχ 

(Fluorescence Spectroscopy, FL) είλαη θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο νη νπνίεο 

ραξαθηεξίδνληαη απφ απιφηεηα, θακία ή ειάρηζηε πξν-επεμεξγαζία ηνπ δείγκαηνο, 

πςειή επαηζζεζία, θαζψο θαη ρακειφ θφζηνο εμνπιηζκνχ θαη αλάιπζεο. Η εθαξκνγή 

ηνπο ζηε κειέηε ηνπ νίλνπ είλαη ήδε αξθεηά δηαδεδνκέλε, κε πνιιά δεκνζηεπκέλα 

άξζξα ζε έγθπξα επηζηεκνληθά πεξηνδηθά. Παξά ηαχηα, ππάξρνπλ αξθεηά πεξηζψξηα 

βειηηζηνπνίεζεο θαη εληνπηζκνχ λέσλ δπλαηνηήησλ. Σν θχξην εξεπλεηηθφ 

ελδηαθέξνλ ησλ πεξηζζνηέξσλ ζρεηίδεηαη κε ηε δηεξεχλεζε ηεο ηθαλφηεηαο ηνπο λα 

δηαθνξνπνηνχλ ή λα θαηεγνξηνπνηνχλ δείγκαηα νίλνπ σο πξνο ηε βνηαληθή ηνπο 

πξνέιεπζε (πνηθηιία ζηαθπιηνχ), ηε γεσγξαθηθή ηνπο πξνέιεπζε, ην ρξφλν 

παιαίσζεο, ηε ζνδεηά, ηηο νηλνινγηθέο δηεξγαζίεο νη νπνίεο πξνεγήζεθαλ, θαζψο θαη 

ηελ πξφβιεςε πνηνηηθψλ θαη πνζνηηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ. 

Δλδεηθηηθά παξνπζηάδνληαη θάπνηεο επηζηεκνληθέο εξγαζίεο, νη νπνίεο 

ζρεηίδνληαη κε εθαξκνγέο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ ζηε κειέηε ηνπ νίλνπ.  

Έηζη ινηπφλ, ιεπθνί νίλνη απφ ηελ Απζηξαιία δηαθνξνπνηήζεθαλ σο πξνο ηε 

βνηαληθή ηνπο πξνέιεπζε (πνηθηιίεο Riesling θαη Chardonnay) κε ηε θαζκαηνζθνπία 

απνξξφθεζεο νξαηνχ (Visible) θαη εγγχο ππεξχζξνπ (NIR) ζε ζπλδπαζκφ κε ηηο 

ρεκεηνκεηξηθέο κεζφδνπο ηεο αλάιπζεο θχξησλ ζπληζησζψλ (PCA), ηεο κείσζεο 

θχξησλ ζπληζησζψλ (Principal Component Regression, PCR) θαη ηεο δηαθξηηφηεηαο 

κε ηελ ηερληθή κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (Discriminant Partial Least Squares, 
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DPLS) [22]. ΢ε άιιν επηζηεκνληθφ άξζξν, εξπζξνί νίλνη πξνεξρφκελνη απφ ηελ 

πνηθηιία Shiraz δηαθνξνπνηήζεθαλ σο πξνο ηε γεσγξαθηθή ηνπο πξνέιεπζε (απφ 

δηαθνξεηηθέο πεξηνρέο ηεο Απζηξαιίαο) κε ηε θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο 

ππεξηψδνπο-νξαηνχ (UV-Visible), εγγχο ππεξχζξνπ (NIR) θαη ππεξχζξνπ (IR) ζε 

ζπλδπαζκφ κε ηηο ρεκεηνκεηξηθέο κεζφδνπο ηεο αλάιπζεο θχξησλ ζπληζησζψλ 

(PCA), ηεο γξακκηθήο αλάιπζεο δηαθξηηφηεηαο (LDA) θαη ηεο κεζφδνπ (Soft 

Independent Modelling of Class Analogy, SIMCA) [23]. ΢ε κία άιιε κειέηε, νίλνη 

απφ ηελ Ιζπαλία δηαρσξίζηεθαλ κε βάζε ηελ νλνκαζία πξνειεχζεσο ηνπο (ΠΟΠ) κε 

ηε θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο-νξαηνχ (UV-VIS) ζε ζπλδπαζκφ κε ηηο 

ρεκεηνκεηξηθέο κεζφδνπο ηεο αλάιπζεο θχξησλ ζπληζησζψλ (PCA) θαη ηε κέζνδν 

(SIMCA) [24]. Μφλν-πνηθηιηαθνί ιεπθνί θαη εξπζξνί νίλνη ησλ πνηθηιηψλ Syrah, 

Cabernet Sauvignon, Merlot, Chardonnay, Muscat, θαζψο θαη νίλνη πξνεξρφκελνη απφ 

γλσζηέο Σνχξθηθεο πνηθηιίεο, εμεηάζηεθαλ κε ηε θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο 

ππεξηψδνπο-νξαηνχ κέζσ ηεο νπνίαο ζπιιέρζεθαλ πιεξνθνξίεο γηα ηα ρξσκαηηθά 

ηνπο ραξαθηεξηζηηθά, ελψ κε ηε βνήζεηα ηεο ρεκεηνκεηξηθήο κεζφδνπ ηεο νξζνγψληαο 

αλάιπζεο δηαθξηηφηεηαο κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (ΟPLS-DA) δηαρσξίζηεθαλ 

σο πξνο ηελ πνηθηιία θαη ηε ζνδεηά ηνπο [25]. Με ηε θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο 

ππεξηψδνπο-νξαηνχ (UV-VIS) θαη ηε ρεκεηνκεηξηθή ηερληθή ησλ κεξηθψλ ειαρίζησλ 

ηεηξαγψλσλ (PLS), ήηαλ εθηθηή ε πξφβιεςε ηνπ ρξφλνπ σξίκαλζεο θαη ηνπ ρξφλνπ 

παιαίσζεο ζε νίλνπο πξνεξρφκελνπο απφ ην ζχκπιεγκα λήζσλ Μαδέξα [26]. Με ηελ 

θαζκαηνζθνπία θζνξηζκνχ (FL) θαη ηε ρεκεηνκεηξηθή κέζνδν (PΑRAFAC), 

επηηεχρζεθε δηαρσξηζκφο εξπζξψλ νίλσλ βάζεη ηεο πνηθηιίαο πξνέιεπζεο θαη έγηλε 

κία πξνζπάζεηα εληνπηζκνχ ησλ θζνξηδφλησλ ζπζηαηηθψλ, ηα νπνία ήηαλ ππεχζπλα 

γηα απηφλ ηνλ δηαρσξηζκφ [27]. Οινθιεξψλνληαο ηελ παξνπζίαζε ησλ 

επηζηεκνληθψλ εξγαζηψλ νη νπνίεο ζρεηίδνληαη κε εθαξκνγέο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ 

ηερληθψλ ζηε κειέηε ηνπ νίλνπ, αλαθέξεηαη κία πεξίπησζε ηθαλνπνηεηηθήο 

ζπζρέηηζεο νξγαλνιεπηηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπ νίλνπ κε ηε θαζκαηνζθνπία 

απνξξφθεζεο νξαηνχ (Visible) θαη εγγχο ππεξχζξνπ (NIR), ζε νίλνπο πξνεξρφκελνπο 

απφ ηηο πνηθηιίεο Riesling θαη Chardonnay [28]. 

΋πσο θαίλεηαη απφ ηε βηβιηνγξαθία, ε νπνία δελ πεξηνξίδεηαη κφλν ζηε 

κειέηε ηνπ νίλνπ, ε ρξήζε νπηηθψλ θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ είλαη επξεία εδψ θαη 

πνιιά ρξφληα, κε επηζηεκνληθά φξγαλα ζπλνδεπφκελα απφ θηιηθά σο πξνο ηνλ 

ρξήζηε ιεηηνπξγηθά ζπζηήκαηα [29,30]. Σα ηειεπηαία ρξφληα έρνπλ αλαπηπρζεί 
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ινγηζκηθά παθέηα ηα νπνία επηθεληξψλνληαη ζηελ επεμεξγαζία ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ, παξέρνληαο ηηο απαξαίηεηεο ρεκεηνκεηξηθέο κεζφδνπο 

[31,32]. Παξάιιεια, δηαηίζεληαη πνιχ-εξγαιεία κε ηα νπνία είλαη εθηθηφ λα 

πξαγκαηνπνηεζεί ηαπηφρξνλε θαηαγξαθή θάζκαηνο, επεμεξγαζία ησλ δεδνκέλσλ θαη 

παξνπζίαζε ησλ απνηειεζκάησλ δίλνληαο ηε δπλαηφηεηα ηεο επί ηφπνπ αλάιπζεο 

[33]. 

΢πλήζσο ηα απνηειέζκαηα ηα νπνία πξνθχπηνπλ απφ ηηο νπηηθέο 

θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο απεηθνλίδνληαη κε ηε κνξθή θαζκάησλ. Σα πην 

ζπλεζηζκέλα είλαη ηα θάζκαηα απνξξφθεζεο, αλάθιαζεο, εθπνκπήο, δηέγεξζεο, θαη 

ράξηεο θζνξηζκνχ. Ο ηξφπνο απεηθφληζεο εμαξηάηαη απφ ην θπζηθνρεκηθφ θαηλφκελν 

ην νπνίν θαηαγξάθεηαη θαη ηνλ ηξφπν θαηαγξαθήο ηνπ. Σα θάζκαηα ζρεηίδνληαη κε 

ηε ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ νίλνπ θαη κε ηε βνήζεηα ηεο ρεκεηνκεηξίαο είλαη ηθαλά λα καο 

δψζνπλ πνηνηηθέο θαη εκί-πνζνηηθέο πιεξνθνξίεο γηα δηάθνξα ρεκηθά είδε. Πξηλ ηελ 

αλάιπζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ πνιιέο θνξέο θξίλεηαη απαξαίηεηε κία 

καζεκαηηθή πξν-επεμεξγαζία απηψλ κε ζθνπφ είηε ηελ εμάιεηςε θαηλνκέλσλ ηα 

νπνία ζρεηίδνληαη κε ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία θαη είλαη αλεμάξηεηα ηεο ρεκείαο 

ηνπ νίλνπ, είηε ηελ αλάδεημε ζπγθεθξηκέλσλ ζηνηρείσλ ησλ δεδνκέλσλ ηα νπνία 

κπνξεί λα είλαη ηδηαίηεξεο ζεκαζίαο γηα ηνλ εξεπλεηηθφ ζηφρν. Η δηαδηθαζία ηεο 

καζεκαηηθήο πξν-επεμεξγαζίαο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ απνηειεί κέξνο 

ηεο ρεκεηνκεηξηθήο αλάιπζεο. 

Η θπζηθνρεκηθή εξκελεία ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ δίλεη 

πιεξνθνξίεο γηα δηάθνξα ρεκηθά είδε. Iδηαίηεξνπ ελδηαθέξνληνο, είλαη ε νηθνγέλεηα 

ησλ θαηλνιηθψλ ελψζεσλ. Οη ελψζεηο απηέο αλ θαη ζε ρακειέο ζπγθεληξψζεηο είλαη 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθέο ζηε δηακφξθσζε ησλ νξγαλνιεπηηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπ 

νίλνπ, φπσο ην ρξψκα θαη ε γεχζε ηνπ [34,35]. Δπηπιένλ, είλαη πνιπάξηζκεο νη 

επηζηεκνληθέο έξεπλεο νη νπνίεο ζπλδένπλ ηελ θαηαλάισζε ηξνθίκσλ πινπζίσλ ζε 

θαηλνιηθά ζπζηαηηθά κε επεξγεηηθέο ζπλέπεηεο ζηελ αλζξψπηλε πγεία. Αληί-

κηθξνβηαθέο, αληί-θαξθηληθέο θαη γεληθφηεξα αληί-ητθέο είλαη θάπνηεο κφλν απφ ηηο 

δξάζεηο ησλ θαηλνιηθψλ ελψζεσλ ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ [36]. 

1.2 ΢ηόρνο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο 

Έρνληαο κειεηήζεη ηηο εξεπλεηηθέο ηάζεηο νη νπνίεο είραλ αλαπηπρζεί ηα 

ηειεπηαία έηε σο πξνο ηελ αλάιπζε ηνπ νίλνπ, θξίζεθε σθέιηκε ε εθπφλεζε κίαο 
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δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο ε νπνία ζα κειεηνχζε ηε ρξεζηκνπνίεζε ηεο  

θαζκαηνζθνπίαο ζε Κξεηηθέο πνηθηιίεο Οίλνπ. Η βαζηθή ηδέα ήηαλ ε δηεξεχλεζε ησλ 

δπλαηνηήησλ ησλ δηαζέζηκσλ θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ ηεο απνξξφθεζεο ζην 

ππεξηψδεο, νξαηφ θαη εγγχο ππέξπζξν ηκήκα ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο αιιά 

θαη ηνπ θζνξηζκνχ. Η εθπφλεζε ηεο δηαηξηβήο ζηεξίρζεθε πάλσ ζε έλα θαζνξηζκέλν 

εξεπλεηηθφ πξφγξακκα ην νπνίν νξίζηεθε απφ ην εξεπλεηηθφ έξγν ΘΑΛΗ΢ «Παιαηφο 

Οίλνο» [37]. Μειεηήζεθαλ δείγκαηα νίλνπ απφ γεγελείο Διιεληθέο-Κξεηηθέο 

πνηθηιίεο (Γαθλί, Βειάλα, Κνηζηθάιη θαη Μαληειάξη) θαηά ηε δηαδηθαζία ηεο 

παιαίσζεο ηνπο κε δηαθνξεηηθφ ηξφπν (αλνμείδσηεο δεμακελέο, αλνμείδσηεο 

δεμακελέο κε ξηλίζκαηα Γαιιηθήο δξπφο, βαξέιηα απφ μχιν Ακεξηθαληθήο δξπφο, 

βαξέιηα απφ μχιν αθαθίαο, βαξέιηα απφ μχιν Γαιιηθήο δξπφο θαη βαξέιηα απφ μχιν 

θαζηαληάο). Οη θχξηνη εξεπλεηηθνί ζηφρνη ηεο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο ήηαλ: 

 Η αλάπηπμε κίαο ζπγθεθξηκέλεο δηαδηθαζίαο απνζήθεπζεο, πξν-

επεμεξγαζίαο θαη αλάιπζεο ησλ δεηγκάησλ. Καηά ηε δηαδηθαζία απηή 

ειέγρζεθαλ παξάγνληεο φπσο ε αθξίβεηα, ε γξακκηθφηεηα θαη ε 

επαλαιεςηκφηεηα ησλ κεηξήζεσλ. Δπηπιένλ ειέγρζεθαλ παξάγνληεο 

φπσο ην pΗ ηνπ νίλνπ θαη ε επίδξαζε ηεο κεηαβνιήο ηνπ ζηα θάζκαηα 

απνξξφθεζεο θαη θζνξηζκνχ, ε απνξξφθεζε θαη ν θζνξηζκφο 

ρεκηθψλ ελψζεσλ νη νπνίεο εκπεξηέρνληαη ζηνλ νίλν, ε γξακκηθφηεηα 

ησλ κεηξήζεσλ θαη ε αλαδήηεζε ηεο θαηαιιειφηεξεο δηάηαμεο γηα ηε 

κέηξεζε ηνπ θζνξηζκνχ. ΋ζνλ αθνξά ζηε δηάηαμε κέηξεζεο ηνπ 

θζνξηζκνχ, αμίδεη λα αλαθεξζεί ν ζρεδηαζκφο θαη ε θαηαζθεπή ελφο 

εηδηθνχ εμαξηήκαηνο γηα ηελ ηνπνζέηεζε ηνπ δείγκαηνο θαηά ηε 

κέηξεζε ηνπ θζνξηζκνχ ζε γεσκεηξία εκπξφζζηαο φςεο (Front-Face).  

 O επφκελνο ζηφρνο ήηαλ ε δηαθνξνπνίεζε θαη ε θαηεγνξηνπνίεζε ησλ 

δηαζέζηκσλ δεηγκάησλ νίλνπ κε βάζε ηε βνηαληθή ηνπο πξνέιεπζε, ην 

ρξφλν θαη ηνλ ηξφπν σξίκαλζεο. Γηα ηελ επίηεπμε απηνχ ηνπ ζηφρνπ 

αλαδεηήζεθαλ ρεκεηνκεηξηθέο κέζνδνη νη νπνίεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

ζηελ επεμεξγαζία θαη ζηελ αμηνπνίεζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ 

δεδνκέλσλ. Πξνο απηήλ ηελ θαηεχζπλζε δεκηνπξγήζεθε θψδηθαο 

πξνγξακκαηηζκνχ ζε πεξηβάιινλ Μatlab κέζσ ηνπ νπνίνπ 

εθαξκφζηεθαλ νη ρεκεηνκεηξηθέο κέζνδνη θαη παξάιιεια 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ έηνηκα ινγηζκηθά παθέηα ηα νπνία πξνζέθεξαλ 
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παξφκνηεο θαη πην αλαβαζκηζκέλεο δπλαηφηεηεο ρεκεηνκεηξηθήο 

αλάιπζεο. 

 Ο ηειηθφο ζηφρνο ηεο δηαηξηβήο ήηαλ ε ζπζρέηηζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ κε άιιεο αλαιπηηθέο ηερληθέο. 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζπζρεηίζεηο θαη δεκηνπξγήζεθαλ κνληέια 

πξφβιεςεο ηεο θαηλνιηθήο ζχζηαζεο ηνπ νίλνπ, ηεο ζπγθέληξσζεο 

ζπγθεθξηκέλσλ θαηλνιηθψλ ελψζεσλ, ηεο βαζκνινγίαο ζε 

γεπζηγλσζηηθέο δνθηκέο, ηεο αλζνθπαληθήο θαη ηεο ηαλληληθήο 

ζχζηαζεο ηνπ νίλνπ. Σέινο δεκηνπξγήζεθε έλα κνληέιν πξφβιεςεο 

ηνπ πνζνζηνχ παξνπζίαο ηεο θάζε πνηθηιίαο ζε έλα κίγκα νίλνπ 

πξνεξρφκελν απφ ηελ αλάκημε δχν πνηθηιηψλ. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2 

Οίλνο 

 

2.1 Ιζηνξηθά ΢ηνηρεία θαη Oίλνο 

Ο νίλνο είλαη αιθννιηθφ πνηφ, πξντφλ δχκσζεο ησλ ζηαθπιηψλ ή ηνπ ρπκνχ 

ηνπο (κνχζηνο). Η απαξρή ηεο θαιιηέξγεηαο ηνπ είδνπο άκπεινο ε νηλνθόξνο Vitis-

vinifera μεθίλεζε πξηλ πεξίπνπ 7000 ρξφληα ζηε γεσγξαθηθή πεξηνρή πνπ νξίδεηαη 

απφ ηνλ Δχμεηλν πφλην, ηελ Καζπία ζάιαζζα θαη ηε Μεζνπνηακία. Η ακπεινπξγία, ε 

νηλνινγία, ην εκπφξην ηνπ νίλνπ, νη ηειεηνπξγίεο νη νπνίεο ζρεηίδνληαη κε ηνλ νίλν 

θαη ν ηξφπνο θαηαλάισζεο ηνπ, εμειίρζεζαλ απφ πνιινχο πνιηηηζκνχο, κεηαμχ 

απηψλ θαη ηνπο αξραίνπο Έιιελεο (Δηθόλα 2.1). 

 

α)  β)  

Δηθόλα 2.1. Δπξήκαηα απφ ηελ ελαζρφιεζε ησλ αξραίσλ κε ηελ παξαγσγή Οίλνπ α) 

Σξχγνο-Αηηηθφ αγγείν 6
νο

 αηψλαο (π.Υ.) β) Παηεηήξη ζην Βαζχπεηξν Αξραλψλ 15
νο

 

αηψλαο (π.Υ.) 

 

Οη ηειεπηαίνη ζπλήζηδαλ λα θαηαλαιψλνπλ ην θξαζί αξαησκέλν κε λεξφ, ζε 

αλαινγία 1:3 (νίλνο/λεξφ). Ήδε απφ ηα αξραία ρξφληα, είρε ζεζπηζηεί εηδηθή 

λνκνζεζία ζρεηηθά κε ηελ εμαζθάιηζε ηεο πνηφηεηαο θαη ην εκπφξην ηνπ νίλνπ [1]. 

Καηά ηε δηάξθεηα ησλ αηψλσλ ε νίλν-παξαγσγηθή δηαδηθαζία πέξαζε αξθεηέο θάζεηο 

αθκήο θαη παξαθκήο, ελψ απφ ηνλ 16
ν
 αηψλα θαη κεηά ε παξαγσγή θξαζηνχ 
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εμαπιψζεθε πξνο ηε δχζε. Δκθαλίδνληαη λέεο ηερληθέο σξίκαλζεο ζε μχιηλα βαξέιηα, 

αιιά θαη πεξαηηέξσ παιαίσζεο κε ηε ρξήζε γπάιηλεο θηάιεο θαη θειινχ.  

΢ηηο κέξεο καο, νη παιαηέο ηέρλεο ηεο ακπεινπξγίαο θαη ηεο νηλνινγίαο 

βαζίδνληαη πιένλ ζε ηερλνινγηθέο θαη επηζηεκνληθέο έξεπλεο κε ζθνπφ ηε 

βειηηζηνπνίεζε ηεο πνηφηεηαο ηνπ νίλνπ. Η γεσγξαθηθή εμάπισζε ησλ νίλν-

παξαγσγηθψλ πεξηνρψλ είλαη παγθφζκηα, ρηιηάδεο πνηθηιίεο ακπέινπ θαιιηεξγνχληαη 

ζε φιν ηνλ θφζκν δίλνληαο νίλνπο κε ζηνηρεία απφ ην θιίκα, ην έδαθνο θαη ηελ 

θνπιηνχξα ηνπ εθάζηνηε ηφπνπ. Με ηελ παγθφζκηα απηή εμάπισζε ηεο παξαγσγήο, 

αλαπηχρζεθε ε δηαθνξνπνίεζε ζηα ιεγφκελα θξαζηά ηνπ Παιαηνύ θαη Νένπ θόζκνπ. 

Σα πξψηα θαιιηεξγνχληαη ζηελ Δπξσπατθή ήπεηξν, ε νπνία παξαδνζηαθά θαηέρεη ηελ 

πξψηε ζέζε ζηελ παγθφζκηα παξαγσγή, ελψ ηα δεχηεξα θαιιηεξγνχληαη ζε άιιεο 

πεξηνρέο ηεο πθειίνπ κε έλα πην ειαζηηθφ πιαίζην φζνλ αθνξά ζηελ νηλνπνηεηηθή 

ηνπο δηαδηθαζία θαη ηε λνκνζεζία ζρεηηθά κε ηελ πξνέιεπζε ηνπο.  

2.2 Σύπνη θαη Καηεγνξίεο Οίλσλ  

Οη θχξηνη ηχπνη νίλνπ (Δηθόλα 2.2) θαζνξίδνληαη κε βάζε ην ρξψκα, ηελ 

πεξηεθηηθφηεηα ζε ζάθραξα θαη ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε CO2. 

 

 

Δηθόλα 2.2. Γηαγξακκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δηάθξηζεο ηνπ νίλνπ κε βάζε ην 

ρξψκα, ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε ζάθραξα θαη ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε CO2 θαζψο θαη 

εηδηθέο Καηεγνξίεο νίλνπ 
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Σν ρξψκα ηνπ νίλνπ δελ ηαπηίδεηαη απαξαίηεηα κε ην ρξψκα ησλ ζηαθπιηψλ, 

εμαξηάηαη απφ ην αλ θαη θαηά πφζν ζπκκεηέρνπλ ή φρη ηα ζηεξεά κέξε ηνπ ζηαθπιηνχ 

ζηε δηαδηθαζία ηεο δχκσζεο, δίλνληαο θφθθηλνπο, ξνδέ θαη ιεπθνχο νίλνπο. Με βάζε 

ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε ζάθραξα, νη νίλνη θαηαηάζζνληαη ζε μεξνχο, εκίμεξνπο, 

εκίγιπθνπο θαη γιπθνχο. Με βάζε ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε CO2 δηαθξίλνπκε νίλνπο 

ήζπρνπο, εκηαθξψδεηο θαη αθξψδεηο. Η γαιιηθή ζακπάληα ζεσξείηαη απφ ηνπο πην 

εθιεθηνχο εθπξφζσπνπο ηεο θαηεγνξίαο ηνπ αθξψδνπο νίλνπ. 

Πέξαλ ησλ θχξησλ ηχπσλ νίλνπ, ππάξρνπλ θαη αξθεηέο εηδηθέο θαηεγνξίεο 

φπσο νη εληζρπκέλνη νίλνη, νη νπνίνη έρνπλ ππνβιεζεί ζε εηδηθή επεμεξγαζία κε ζθνπφ 

ηελ αχμεζε ηνπ αιθννιηθνχ ηνπο βαζκνχ. Σα θεκηζκέλα πνξηνγαιηθά θξαζηά port 

wines ζεσξνχληαη απφ ηνπο πην εθιεθηνχο εθπξφζσπνπο απηήο ηεο θαηεγνξίαο. Μία 

άιιε εηδηθή θαηεγνξία θξαζηνχ είλαη ε ξεηζίλα, έλα θαζαξά Διιεληθφ πξντφλ κε 

ηζηνξία 2000 εηψλ. Η ξεηζίλα είλαη έλαο ιεπθφο νίλνο ν νπνίνο παξαζθεπάδεηαη κε 

ηελ πξνζζήθε θπζηθήο ξεηίλεο πεχθνπ ε νπνία πξνζδίδεη ζηνλ νίλν κία πνιχ 

ηδηαίηεξε γεχζε θαη άξσκα, ελψ αθφκε θαη ζήκεξα ζεσξείηαη έλα απφ ηα 

δεκνθηιέζηεξα ειιεληθά πξντφληα. Πξνέξρεηαη απφ κία πξαθηηθή ησλ αξραίσλ λα 

ζθξαγίδνπλ ηνπο ακθνξείο κε ξεηζίλη απφ πεχθα κε ζθνπφ ηελ θαιχηεξε ζπληήξεζε 

ηνπ νίλνπ.  

Πεξαηηέξσ θαηεγνξηνπνίεζε ηνπ νίλνπ γίλεηαη κε βάζε ηελ πνηθηιία ακπέινπ 

απφ ηελ νπνία πξνήιζε, ηε γεσγξαθηθή ηνπ πξνέιεπζε θαη ηελ ακπεινπξγηθή θαη ηελ 

νηλνπνηεηηθή δηαδηθαζία ε νπνία επηιέρζεθε. Γηεζλείο νξγαληζκνί φπσο ε Δπξσπατθή 

Έλσζε έρνπλ ζεζπίζεη εηδηθνχο θαλνληζκνχο ζρεηηθά κε απηήλ ηελ θαηεγνξηνπνίεζε. 

Κχξηνο ζηφρνο ησλ θαλνληζκψλ είλαη ε πξνζηαζία ηφζν ησλ θαηαλαισηψλ φζν θαη 

ησλ παξαγσγψλ εμαζθαιίδνληαο ηελ ηαπηφηεηα θαη ηελ απζεληηθφηεηα ηνπ θάζε 

πξντφληνο [2]. Η Διιάδα σο ρψξα κέινο ηεο Δπξσπατθήο Έλσζεο ηαπηίδεηαη κε ηηο 

νδεγίεο πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θνηλή επξσπατθή πνιηηηθή θαη έηζη δηαθξίλνληαη i) 

Οίλνη κε Πξνζηαηεπόκελε Ολνκαζία Πξνέιεπζεο ΠΟΠ, ζηελ θαηεγνξία απηή 

εκπεξηέρνληαη νη παιαηφηεξεο ηαμηλνκήζεηο ΟΠΑΠ θαη ΟΠΔ ηνπ δηεζλή νξγαληζκνχ 

Οίλνπ (ΟΙV) ii) Οίλνη Πξνζηαηεπόκελεο Γεσγξαθηθήο Έλδεημεο ΠΓΔ ζηελ νπνία 

εκπεξηέρνληαη νη παιαηφηεξεο ηαμηλνκήζεηο ηνπηθψλ νίλσλ θαη νίλσλ νλνκαζίαο θαηά 

παξάδνζε. Πξνζθάησο δεκηνπξγήζεθε ε θαηεγνξία Πνηθηιηαθνί Οίλνη. Η δεκηνπξγία 

απηήο ηεο θαηεγνξίαο έρεη σο ζθνπφ λα εληζρχζεη ηνλ αληαγσληζκφ σο πξνο νίλνπο 

απφ ην Νέν Κόζκν ησλ νπνίσλ νη εηηθέηεο παξέρνπλ πιεξνθνξίεο γηα ηελ πνηθηιία θαη 
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ηε ζνδεηά, αιιά δελ αλαθέξνπλ ηε γεσγξαθηθή ηνπο πξνέιεπζε. ΢ηνλ Πίλαθα 2.1 

απεηθνλίδνληαη αλαιπηηθά φιεο νη θαηεγνξίεο νίλνπ. ΢εκεηψλεηαη φηη ην κεγαιχηεξν 

κεξίδην ηεο Διιεληθήο αγνξάο θαηέρνπλ νη Δπηηξαπέδηνη Οίλνη γηα ηνπο νπνίνπο 

επηθξαηεί έλα πην ραιαξφ πιαίζην ειέγρνπ, ζρεηηθά κε ηα πνηνηηθά ηνπο 

ραξαθηεξηζηηθά [3]. 

Πίλαθαο 2.1. Καηεγνξίεο Οίλνπ κε βάζε ηα Δπξσπατθά θξηηήξηα ηαμηλφκεζεο 

Καηεγνξίεο 

Οίλνπ  

Παιαηόηεξε 

Σαμηλόκεζε 

 

Βαζηθά Κξηηήξηα Σαμηλόκεζεο 

 

 

 

Π.Ο.Π 

 

 

 

- ΟΠΑΠ 

- ΟΠΔ 

- Η πνηόηεηα θαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ Οίλνπ είλαη 

απνηέιεζκα ησλ θπζηθώλ θαη αλζξώπηλσλ πόξσλ ηεο 

ζπγθεθξηκέλεο γεσγξαθηθήο πεξηνρήο. 

- Όια ηα ζηάδηα ηεο παξαγσγήο από ηελ θαιιηέξγεηα ησλ 

ζηαθπιηώλ έσο ηελ νηλνπνίεζε έρνπλ ιάβεη ρώξα ζηε 

ζπγθεθξηκέλε γεσγξαθηθή πεξηνρή. 

- Υξεζηκνπνηνύληαη κόλν γεγελείο πνηθηιίεο ακπέινπ, νη 

νπνίεο αλήθνπλ ζην είδνο Vitis-Vinifera. 

 - Η πνηόηεηα θαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπο είλαη 

απνηέιεζκα ηεο γεσγξαθηθήο ηνπο πξνέιεπζεο. 

 

 

Π.Γ.Δ 

 

 

- Σνπηθνί Οίλνη 

- Η παξαγσγή γίλεηαη ζηε ζπγθεθξηκέλε γεσγξαθηθή 

πεξηνρή. 

- Σνπιάρηζηνλ ην 85 % ησλ ζηαθπιηώλ πνπ ζπκκεηέρνπλ 

ζηελ νηλνπνίεζε πξνέξρεηαη από ηε ζπγθεθξηκέλε 

γεσγξαθηθή πεξηνρή θαη νη πνηθηιίεο πξέπεη λα αλήθνπλ 

ζην γέλνο Vitis. 

Πνηθηιηαθνί 

Οίλνη 

 

- 

- ΢ηελ εηηθέηα ηνπο αλαθέξνπλ ηελ πνηθηιία, ηε ζνδεηά, 

αιιά όρη ηε γεσγξaθηθή ηνπο πξνέιεπζε. 

Ολνκαζία 

Παξάδνζεο 

- Ολνκαζία 

Παξάδνζεο 

- Πνιύ ζπγθεθξηκέλνη θαλόλεο όζνλ αθνξά ηελ 

ακπεινπξγία θαη ηελ νηλνπνίεζε ηνπο. 

 

 

2.3 Διιεληθόο θαη Κξεηηθόο Ακπειώλαο  

Η Διιεληθή παξαγσγή νίλνπ θπκαίλεηαη ζην 1% ηεο παγθφζκηαο παξαγσγήο 

[4], ελψ ζηνπο Διιεληθνχο ακπειψλεο θαιιηεξγνχληαη ηφζν δηεζλείο φζν θαη γεγελείο 

πνηθηιίεο. Αξθεηέο πνηθηιίεο έρνπλ ππνηηκεζεί θαη θηλδπλεχνπλ κε αθαληζκφ αιιά 

είλαη ελζαξξπληηθφ φηη απμαλφκελνο αξηζκφο νηλνιφγσλ θαη νηλνπνηψλ επελδχνπλ ζηε 
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δηαηήξεζε θαη αλάπηπμε ηνπο. Οη γεγελείο πνηθηιίεο αξηζκνχλ γχξσ ζηηο δηαθφζηεο 

(200), ελψ είλαη ζχλεζεο ην θαηλφκελν ε νλνκαζία κίαο πνηθηιίαο λα αιιάδεη απφ 

ηφπν ζε ηφπν. Μφλν πελήληα (50) απφ απηέο ρξεζηκνπνηνχληαη ζπζηεκαηηθά γηα 

παξαγσγή νίλνπ, ελψ ιηγφηεξεο απφ  ηξηάληα (30) έρνπλ απνθηήζεη παγθφζκηα θήκε 

[5]. Κάπνηεο απφ απηέο είλαη oη ιεπθέο Αζήξη, Αζύξηηθν, Βειάλα, Νηεκπίλα, 

Μαιαγνπδηά, Μνζράην, Ρόκπνια, ΢αββαηηαλό θαη νη εξπζξέο  Αγησξγήηηθν, 

Κνηζηθάιη, Μαλδειαξηά, Ληάηηθν, Λεκληό, Μαπξνδάθλε, Ξηλόκαπξν. Απφ ηηο δηεζλείο 

πνηθηιίεο νη πην ζπλεζηζκέλεο νη νπνίεο θαιιηεξγνχληαη ζηνλ Διιεληθφ ακπειψλα 

είλαη νη ιεπθέο Chardonnay, Sauvignon Blanc, Sèmillon θαη νη εξπζξέο Cabernet 

Sauvignon, Grenache Rouge, Merlot, Syrah.  

 

 

Δηθόλα 2.3. Υαξαθηεξηζηηθή εηθφλα Κξεηηθνχ ακπειψλα 

Παξάγνληεο φπσο ην θιίκα, ην αλάγιπθν θαη ην έδαθνο είλαη ηδηαίηεξα 

θαζνξηζηηθνί γηα ηελ θαιιηέξγεηα θαη ηελ εμέιημε κίαο πνηθηιίαο. Σν θιίκα ηεο 

Διιάδαο είλαη θπξίσο κεζνγεηαθφ κε δχν θχξηεο πεξηφδνπο i) κία κεγάιεο δηάξθεηαο 

δεζηή θαη μεξή θαη ii) κία κηθξφηεξεο δηάξθεηαο ςπρξή θαη πγξή. Πξέπεη λα 

ζεκεησζεί φηη ππάξρνπλ δηαθνξνπνηήζεηο κε ην ρξφλν, ελψ ππάξρνπλ πεξηνρέο ηεο 

ρψξαο νη νπνίεο απνθιίλνπλ απφ απηφ ην κνληέιν, εκθαλίδνληαο έλα πεξηζζφηεξν 

επεηξσηηθφ παξά κεζνγεηαθφ θιίκα. Σν αλάγιπθν ηεο Διιάδαο ραξαθηεξίδεηαη απφ 

έληνλε πνηθηινκνξθία κε νξεηλνχο φγθνπο, πεδηάδεο θαη παξαζαιάζζηεο πεξηνρέο. Σα 

Διιεληθά εδάθε είλαη αζβεζηνχρα, αξγηιηθά, ακκψδε θαη εθαηζηεηαθά, ελψ ηα 

πεξηζζφηεξα απφ απηά ραξαθηεξίδνληαη απφ μεξφηεηα θαη απνπζία ζξεπηηθψλ 

ζπζηαηηθψλ. Η πνηθηινκνξθία θιίκαηνο, θαηξνχ, αλάγιπθνπ θαη εδάθνπο δχλαηαη λα 

δψζεη ηειείσο δηαθνξεηηθνχο νίλνπο απφ πεξηνρή ζε πεξηνρή θαη απφ ηξχγν ζε ηξχγν.  
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Πίλαθα 2.2. Γεγελείο πνηθηιίεο νη νπνίεο θαιιηεξγνχληαη ζηελ Κξήηε θαη ηππηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ παξαγφκελσλ Οίλσλ 

Πνηθηιία Σύπνο θαη Υαξαθηεξηζηηθά παξαγόκελσλ Οίλσλ 

 

 

ΒΗΛΑΝΑ 

- Οίλνο ιεπθόο κε άξσκα θξνύησλ.  

- Μεζαίνπ αιθννιηθνύ βαζκνύ θαη νμύηεηαο. 

- Γελ ελδείθλπηαη γηα παιαίσζε. 

- Η πην δηαδεδνκέλε πνηθηιία παξαγσγήο ιεπθνύ νίλνπ ζηελ Κξήηε. 

- ΢πκκεηέρεη πνζνζηηαία ζηνπο Οίλνπο ΠΟΠ  

(Πεδά 100%, ΢εηεία 70% θαη Υάλδαθα-Κάληηα 85%).    

 

 

ΓΑΦΝΙ 

- Οίλνο ιεπθόο μεξόο κε βνηαληθό ραξαθηήξα. 

- Μεζαίνπ αιθννιηθνύ βαζκνύ θαη νμύηεηαο. 

- Γηαζέηεη δπλακηθό παιαίσζεο. 

- Διάρηζηα δηαδεδνκέλε, ελώ ε νηλνπνίεζε ηεο έρεη μεθηλήζεη  

κόιηο ηα ηειεπηαία ρξόληα. 

 

 

ΚΟΣ΢ΙΦΑΛΙ 

- Οίλνο ξνδέ ή θόθθηλνο αζηαζνύο ρξώκαηνο. 

- Τςεινύ αιθννιηθνύ βαζκνύ θαη ρακειήο νμύηεηαο. 

- Μαδί κε ην Μαληειάξη ησλ νπνίσλ ε ζπλ-νηλνπνίεζε είλαη πνιύ 

ζπλεζηζκέλε, απνηεινύλ ηηο πην δηαδεδνκέλεο πνηθηιίεο παξαγσγήο εξπζξνύ 

νίλνπ ζηελ Κξήηε.  

- ΢πκκεηέρεη πνζνζηηαία ζηνπο Οίλνπο ΠΟΠ (Πεδά 70% , Αξράλεο 70%, θαη 

Υάλδαθα-Κάληηα 70%). 

 

ΜΑΝΣΗΛΑΡΙ 

ή ΜΑΝΓΗΛΑΡΙΑ 

- Οίλνο κε πνιύ βαζύ θόθθηλν ρξώκα. 

- Τςειή νμύηεηα, ρακειό αιθννιηθό βαζκό θαη έληνλεο ηαλλίλεο. 

- Μαδί κε ην Κνηζηθάιη ησλ νπνίσλ ε ζπλ-νηλνπνίεζε είλαη πνιύ 

ζπλεζηζκέλε, απνηεινύλ ηηο πην δηαδεδνκέλεο πνηθηιίεο παξαγσγήο εξπζξνύ 

νίλνπ ζηελ Κξήηε. 

- ΢πκκεηέρεη πνζνζηηαία ζηνπο Οίλνπο ΠΟΠ (Πεδά 30% , Αξράλεο 30%, θαη 

Υάλδαθα-Κάληηα 30%). 
 

 

Η Κξήηε κε καθξαίσλε παξάδνζε ζηελ παξαγσγή νίλνπ, ζπκβάιιεη ζην 20% 

ηεο Διιεληθήο παξαγσγήο κε κηα κέζε πνζφηεηα ε νπνία εθηηκάηαη γχξσ ζηα 90 

εθαηνκκχξηα ιίηξα ηνλ ρξφλν [6]. Οη Κξεηηθνί ακπειψλεο είλαη παξφληεο ζε φιν ην 

λεζί κε πην έληνλε παξνπζία ζην βφξεην θαη θεληξηθφ ηνπ ηκήκα. Πεξηνρέο ηνπ λνκνχ 

Ηξαθιείνπ φπσο νη Αξράλεο, νη Γαθλέο θαη ηα Πεδά, αιιά θαη ηνπ λνκνχ Λαζηζίνπ 

φπσο ε ΢εηεία, θεκίδνληαη γηα ηνπο ακπειψλεο ηνπο, παξάγνληαο νίλνπο κε 
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πξνζηαηεπφκελε νλνκαζία πξνέιεπζεο. ΢ηελ Κξήηε θαιιηεξγνχληαη ηφζν γεγελείο 

φζν θαη δηεζλείο πνηθηιίεο. ΢ηνλ Πίλαθα 2.2 απεηθνλίδνληαη ηέζζεξηο γεγελείο 

πνηθηιίεο, κε πιεξνθνξίεο γηα ηνλ ηχπν θαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ νίλνπ, ν νπνίνο 

πξνθχπηεη απφ ηελ νηλνπνίεζε ηνπο. Άιιεο Διιεληθέο πνηθηιίεο νη νπνίεο 

θαιιηεξγνχληαη ζηελ Κξήηε είλαη ην Αγησξγήηηθν, ην Αεδάλη, ην Αζήξη, ην Βηδηαλό, ην 

Λεκληό, ε Μαπξνδάθλε, ην Μνζράην, ην Πιπηό, ην Ρσκέτθν θαη ην Φσθηαλό, θαζψο 

θαη νη δηεζλείο Sauvignon blanc, Cabernet Sauvignon, Grenache Rouge, Merlot θαη 

Syrah.   

2.4 Υεκηθή ΢ύζηαζε   

Η ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ νίλνπ εμαξηάηαη απφ ηα ζηαθχιηα ηα νπνία 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα νηλνπνίεζε, ηελ νηλνπνηεηηθή δηαδηθαζία ε νπνία επηιέρζεθε, 

ηηο νηλνινγηθέο δηεξγαζίεο νη νπνίεο αθνινπζήζεθαλ (ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο 

παιαίσζεο), θαζψο θαη ηηο ζπλζήθεο απνζήθεπζεο ηεο θηάιεο κέρξη ηελ ηειηθή 

θαηαλάισζε ηνπ. Απφ θαζαξά ρεκηθήο απφςεσο, ν νίλνο είλαη έλα φμηλν πδαηηθφ-

αιθννιηθφ δηάιπκα κε ηηκέο pH ζηελ πεξηνρή 2.8 – 4, απνηεινχκελν απφ πιεζψξα 

νξγαληθψλ θαη αλφξγαλσλ ζπζηαηηθψλ. Σν λεξφ θπξηαξρεί κε πεξηεθηηθφηεηα απφ 80-

85 (v/v) %, αθνινπζεί ε αηζαλφιε κε ηελ πεξηεθηηθφηεηα ηεο λα θπκαίλεηαη απφ 10-

15 (v/v) %, ελψ ην ηξίην ζε ζπγθέληξσζε ρεκηθφ ζπζηαηηθφ είλαη ε γιπθεξφιε. Ο 

ζπλνιηθφο αξηζκφο ησλ ρεκηθψλ ζπζηαηηθψλ πνπ εκπεξηέρνληαη ππεξβαίλεη ηα 1000 

κε θαηεγνξίεο θαη νηθνγέλεηεο ελψζεσλ φπσο ΢άθραξα, Αιθνόιεο, Οξγαληθά Ομέα, 

Αλόξγαλα ΢πζηαηηθά, Αδσηνύρεο Δλώζεηο, Πηεηηθά ΢πζηαηηθά θαη Φαηλνιηθέο 

Δλώζεηο λα ζπλζέηνπλ ην πνιχπινθν απηφ κίγκα.  

2.4.1 ΢άθραξα 

Σα ζάθραξα, ηα νπνία δεκηνπξγνχληαη ζηνπο θιψλνπο ηνπ ζηαθπιηνχ κέζσ 

ηεο δηεξγαζίαο ηεο θσηνζχλζεζεο, ρεκηθή αληίδξαζε (1), απνηεινχλ ηηο πξφδξνκεο 

ελψζεηο ζηηο νπνίεο βαζίδεηαη νιφθιεξε ε νηλνπνηεηηθή δηαδηθαζία. Η βαζηθή βίν-

ρεκηθή δηεξγαζία πνπ ιακβάλεη ρψξα θαηά ηελ παξαγσγή νίλνπ είλαη ε αιθννιηθή 

δχκσζε, ρεκηθή αληίδξαζε (2), θαηά ηελ νπνία ηα ζάθραξα ηνπ ρπκνχ ησλ 

ζηαθπιηψλ κεηαηξέπνληαη ζε αηζαλφιε θαη δηνμείδην ηνπ άλζξαθα. 

6CO2 + 6H2O ―› C6Η12Ο6 + O2           (1) 

C6Η12Ο6 ―› 2CH3CH2OH + 2
 
CO2     (2) 
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Σα ζάθραξα ηα νπνία ζπκκεηέρνπλ ζηελ αιθννιηθή δχκσζε είλαη ε γιπθφδε 

θαη ε θξνπθηφδε. Μεηά ηελ αιθννιηθή δχκσζε, ε ππνιεηκκαηηθή ζπγθέληξσζε 

απηψλ αιιά θαη άιισλ ζαθράξσλ, θαζνξίδνπλ ηνλ ραξαθηεξηζκφ ελφο νίλνπ σο μεξφ 

(<2 g/L), εκίμεξν (2-18 g/L), εκίγιπθν (18-40 g/L) ή γιπθφ (>40 g/L). ΢εκαληηθά 

παξάγσγα ησλ ζαθράξσλ είλαη νη γιπθνδίηεο, νη νπνίνη ελψλνληαη κε άγιπθα ηκήκαηα 

άιισλ ελψζεσλ φπσο π.ρ. νη αλζνθπαληδίλεο, κεηαβάιινληαο ηε ρεκεία ηνπο [7].  

2.4.2 Αιθνόιεο  

O νίλνο ζεσξείηαη χδξν-αιθννιηθφ δηάιπκα κε δχν απφ ηα θπξίαξρα ρεκηθά 

ηνπ ζπζηαηηθά ηελ αηζαλφιε θαη ηε γιπθεξφιε λα αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ 

αιθννιψλ (Δηθόλα 2.4). Η γιπθεξφιε ε νπνία αλήθεη ζηελ θαηεγνξία ησλ πνιχ-

αιθννιψλ απνηειεί παξά-πξντφλ ηεο αιθννιηθήο δχκσζεο θαη ε ζπγθέληξσζε ηεο 

θπκαίλεηαη απφ 5-20 g/L [8].  

 

        α)                               β)         

Δηθόλα 2.4. Οη δχν θχξηεο αιθννιηθέο ελψζεηο ηνπ Οίλνπ α) Αηζαλφιε β) Γιπθεξφιε 

Απφ πιεπξάο γεπζηγλσζίαο νίλνη κε πςειφ αιθννιηθφ βαζκφ θαη πςειή 

ζπγθέληξσζε γιπθεξφιεο, ραξαθηεξίδνληαη σο νίλνη κε γεκάην ζψκα θαη απμεκέλε 

γιπθχηεηα. Άιιεο κηθξφηεξεο ζπγθέληξσζεο αιθνφιεο, είλαη ε 1-πξνπάλφιε, ε 2-

πξνπαλφιε, ε ίζν-βνπηαλφιε, ε 2-κεζπιν-2-πξνπαλφιε, ε ίζν-άκπιν-αιθνφιε  θ.ά.. 

Κάπνηεο απφ απηέο πξνζδίδνπλ ζηνλ νίλν ηδηαίηεξα αξσκαηηθά ραξαθηεξηζηηθά.  

2.4.3 Οξγαληθά Ομέα 

Η παξνπζία ησλ νξγαληθψλ νμέσλ ζρεηίδεηαη κε ηελ νμχηεηα, ε νπνία θαη 

εληζρχεη ηε θπζηθνρεκηθή θαη κηθξνβηνινγηθή ζηαζεξφηεηα ηνπ νίλνπ, πξνζδίδνληαο 

ηνπ έλα πςειφ δπλακηθφ παιαίσζεο. Η ρεκηθή δνκή θάπνησλ απφ ηα θχξηα νξγαληθά 

νμέα ηα νπνία εκπεξηέρνληαη ζηνλ νίλν, θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 2.5. Σα νξγαληθά νμέα 

έρνπλ δηπιή πξνέιεπζε, θάπνηα πξν-ππάξρνπλ ζηα ζηαθχιηα θαη κεηαθέξνληαη ζηνλ 

νίλν (φπσο ην ηξπγηθφ, ην κειηθφ θαη ην θηηξηθφ νμχ), ελψ άιια δεκηνπξγνχληαη κέζσ  

βηνρεκηθψλ δηεξγαζηψλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο νηλνπνίεζεο. Γηα παξάδεηγκα, ε 

κεινγαιαθηηθή δχκσζε, κία βίν-ρεκηθή δηεξγαζία ε νπνία αθνινπζεί ηελ αιθννιηθή 
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δχκσζε θαη είλαη επηζπκεηή ζηελ νηλνπνίεζε θπξίσο εξπζξψλ πνηθηιηψλ, κεηαηξέπεη 

ην κειηθφ ζε γαιαθηηθφ νμχ, πξνζδίδνληαο ζηνλ νίλν επηφηεξα νξγαλνιεπηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά. 

        α)               β)    

γ)                 δ)          

Δηθόλα 2.5. Οξγαληθά Ομέα Οίλνπ α) Σξπγηθφ Ομχ β) Μειηθφ Ομχ γ) Κηηξηθφ Ομχ δ) 

Γαιαθηηθφ Ομχ 

 

Καηά ηελ νξγαλνιεπηηθή εμέηαζε αλαγλσξίδνληαη δηαθνξεηηθνί ηχπνη 

νμχηεηαο, έηζη γηα ηελ πιήξε πεξηγξαθή απηήο ηεο ηδηφηεηαο, ρξεζηκνπνηνχληαη 

ηαπηφρξνλα ε νιηθή νμχηεηα ή αιιηψο νγθνκεηξνχκελε νμχηεηα ε νπνία ζπλδέεηαη 

κε ην ζχλνιν ησλ νμέσλ ηνπ νίλνπ, ην pH ην νπνίν δείρλεη ηε δξαζηηθφηεηα ησλ 

νμέσλ θαη ηελ πηεηηθή νμχηεηα ε νπνία ζπλδέεηαη κε ηε ζπγθέληξσζε ηνπ νμηθνχ 

νμένο (απμεκέλε πηεηηθή νμχηεηα ζεσξείηαη ειάηησκα). ΢ε γεληθέο γξακκέο, ν νίλνο 

ζεσξείηαη κίγκα αζζελψλ νμέσλ, ηα νπνία ζπλ ηνηο άιινηο ζπκκεηέρνπλ ζε ρεκηθέο 

αληηδξάζεηο κε αλφξγαλα ζπζηαηηθά ζρεκαηίδνληαο άιαηα, πξνζδίδνληαο ζε απηφλ 

νμεφ-βαζηθέο ηδηφηεηεο ξπζκηζηηθνχ δηαιχκαηνο [9]. 

2.4.4 Αλόξγαλα ΢πζηαηηθά 

Μεηαιιηθά ή κε κεηαιιηθά ζηνηρεία, αληφληα, θαηηφληα θαη ειεχζεξεο ξίδεο 

ζπληζηνχλ ην ζχλνιν ησλ αλφξγαλσλ ζπζηαηηθψλ ηνπ νίλνπ. Η πξνέιεπζε ηνπο 

κπνξεί λα είλαη θαζαξά ακπεινπξγηθή εμαξηψκελε απφ παξάγνληεο φπσο ην έδαθνο, 

ην θιίκα, ε πνηθηιία θαη νη ηξφπνη θαιιηέξγεηαο αιιά θαη νηλνινγηθή εμαξηψκελε απφ 

δηαδηθαζίεο νηλνπνίεζεο θαη ηξφπνπο παιαίσζεο ηνπ νίλνπ [10]. Ιδηαίηεξν 
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ελδηαθέξνλ ππάξρεη γηα ηα κεηαιιηθά ζηνηρεία, ηα νπνία θαη ζπλαληψληαη κε κνξθή 

θαηηφλησλ. 

Σν θάιην θπξηαξρεί ζε ζπγθεληξψζεηο ηνπιάρηζηνλ κίαο ηάμεο κεγέζνπο πάλσ 

απφ ηα ππφινηπα, ελψ αθνινπζνχλ ζηνηρεία φπσο ην αζβέζηην, ην λάηξην θαη ην 

καγλήζην ζε ζπγθεληξψζεηο 10-10
3
 κg/L. Άιια ζηνηρεία φπσο ην αινπκίλην, ν 

ζίδεξνο, ν ραιθφο θαη ην καγγάλην εληνπίδνληαη ζε αθφκε ρακειφηεξεο 

ζπγθεληξψζεηο [11]. Σα άθξσο επηθίλδπλα γηα ηελ αλζξψπηλε πγεία βαξέα κέηαιια 

αξζεληθφ, θάδκην, πδξάξγπξνο, κφιπβδνο θαη ςεπδάξγπξνο εληνπίδνληαη σο 

ηρλνζηνηρεία ζε πνιχ ρακειέο ζπγθεληξψζεηο. Η λνκνζεζία νξίδεη αλψηαηεο ηηκέο 

ζπγθέληξσζεο θαη σο εθ ηνχηνπ ππέξβαζε ησλ νξίσλ θαζηζηά ηνλ νίλν αθαηάιιειν 

πξνο θαηαλάισζε. 

2.4.5 Αδσηνύρεο Δλώζεηο 

Σν άδσην έλα απφ ηα πην αδξαλή ρεκηθά ζηνηρεία ζηελ θχζε, εληνπίδεηαη 

ζηνλ νίλν ζε επίπεδα ζπγθέληξσζεο ηεο ηάμεσο ησλ κεξηθψλ εθαηνληάδσλ mg/L. Η 

πξνέιεπζε ηνπ απφ ηα ζηεξεά κέξε ηνπ ζηαθπιηνχ θαη ε ζπκκεηνρή ησλ ζηεξεψλ  

κεξψλ ζηελ εξπζξή νηλνπνίεζε εμεγεί ηε κεγαιχηεξε ζπγθέληξσζε αδψηνπ ζην 

θφθθηλν θξαζί. Σν άδσην ζπλαληάηαη ζε δηάθνξα ρεκηθά είδε ζε νξγαληθή αιιά θαη 

ζε αλφξγαλε κνξθή [12]. Ιδηαίηεξν ελδηαθέξνλ έρνπλ νη νξγαληθέο ηνπ κνξθέο νη 

νπνίεο θαη ηειηθά επηθξαηνχλ θαηά ηελ νηλνπνίεζε. Οη θπξηφηεξεο απφ απηέο είλαη ηα 

ακηλνμέα, ηα ακίδηα, νη βηνγελείο ακίλεο θαη νη ππξαδίλεο. ΢ηελ Δηθόλα 2.6 

απεηθνλίδνληαη ραξαθηεξηζηηθέο ελψζεηο απηψλ ησλ κνξθψλ. 

  

α)                           β)      

         γ)                 δ)          

Δηθόλα 2.6. Αδσηνχρεο ελψζεηο ζηνλ νίλν α) Αιαλίλε β) Καξβακηδηθφο 

Αηζπιεζηέξαο  γ) Ιζηακίλε δ) Μέζνμπ-ίζν-πξν-Ππξαδίλε 
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Η παξνπζία ακηδίσλ θαη βηνγελψλ ακηλψλ ειέγρεηαη εμαηηίαο ησλ βιαβεξψλ 

ηνπο επηδξάζεσλ ζηελ αλζξψπηλε πγεία. Οη ππξαδίλεο ζεσξείηαη φηη ζπλεηζθέξνπλ 

ζην άξσκα ηνπ νίλνπ, ελψ απφ ηε ζπλέλσζε ησλ ακηλνμέσλ ζρεκαηίδνληαη 

κεγαιχηεξνπ κεγέζνπο κφξηα, ηα νπνία θαη δνκνχλ ηηο δηάθνξεο πξσηεΐλεο νη νπνίεο 

εκπεξηέρνληαη ζηνλ νίλν. 

2.4.6 Πηεηηθά ΢πζηαηηθά 

Η νζκή ελφο νίλνπ είλαη απνηέιεζκα ηνπ ζπλδπαζκνχ πνιιψλ αξσκάησλ, 

πξνεξρφκελα απφ εθαηνληάδεο πηεηηθά ζπζηαηηθά, κε ζπγθεληξψζεηο απφ ιίγα ng/L 

έσο θαη θάπνηα mg/L. Πνιιέο θνξέο ε ζπλεηζθνξά ελφο πηεηηθνχ ζπζηαηηθνχ κε 

ειάρηζηε ζπγθέληξσζε κπνξεί λα είλαη κεγαιχηεξε απφ ηε ζπλεηζθνξά ελφο άιινπ 

πηεηηθνχ ζπζηαηηθνχ κεγαιχηεξεο ζπγθέληξσζεο. Γηα ην ραξαθηεξηζκφ ελφο 

πηεηηθνχ ζπζηαηηθνχ ηνπ νίλνπ, δηαθξίλνπκε ηελ νξηαθή ζπγθέληξσζε πάλσ απφ ηελ 

νπνία αληηιακβαλφκαζηε ηελ παξνπζία ηνπ, ηελ νξηαθή ζπγθέληξσζε γηα ηελ πιήξε 

αλαγλψξηζε ηνπ (θαηψθιη αληίιεςεο) θαη ηελ αλψηαηε ζπγθέληξσζε πάλσ απφ ηελ 

νπνία ε νζκή ηνπ παχεη λα είλαη επράξηζηε [13]. 

Η πξνέιεπζε ησλ πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ ραξαθηεξίδεηαη σο πξσηνγελήο, 

δεπηεξνγελήο θαη ηξηηνγελήο. Η πξσηνγελήο πξνέιεπζε ζρεηίδεηαη κε ηα πηεηηθά 

ζπζηαηηθά ηα νπνία πξν-ππάξρνπλ ζηελ πνηθηιία ηνπ ζηαθπιηνχ αιιά θαη κε 

ζπζηαηηθά ηα νπνία δεκηνπξγνχληαη θαηά ηε δηάξθεηα ρεκηθψλ θαη βηνρεκηθψλ 

δηεξγαζηψλ νη νπνίεο ιακβάλνπλ ρψξα πξηλ ηελ αιθννιηθή δχκσζε. Η δεπηεξνγελήο 

πξνέιεπζε ζπλδέεηαη κε παξαπξντφληα ηεο αιθννιηθήο θαη ηεο κεινγαιαθηηθήο 

δχκσζεο, ελψ ε ηξηηνγελήο πξνέιεπζε ζρεηίδεηαη κε δηεξγαζίεο νη νπνίεο ιακβάλνπλ 

ρψξα θαηά ηελ παιαίσζε ηνπ νίλνπ [14]. 

Γηάθνξεο ρεκηθέο ελψζεηο φπσο αιθνφιεο, νμέα, αιδεχδεο, εζηέξεο θαη 

θεηφλεο, ζπληζηνχλ ην ζχλνιν ησλ πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ ελφο νίλνπ. Σα πιένλ 

κειεηεκέλα πηεηηθά ζπζηαηηθά είλαη νη ρεκηθέο ελψζεηο ηεο νηθνγέλεηαο ησλ 

ηεξπελίσλ. Η ρεκηθή απηή νηθνγέλεηα εληνπίδεηαη ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο ζε 

αξσκαηηθέο πνηθηιίεο ζηαθπιηνχ, φπσο ε πνηθηιία κνζράην, θαζψο θαη ζηνπο νίλνπο 

νη νπνίνη πξνθχπηνπλ απφ απηέο. Απφ ηα πην αξσκαηηθά κφλν-ηεξπέληα είλαη νη 

αιθνφιεο ιηλαινφιε, θηηξνλειιφιε θαη ε γεξαληφιε, ε ρεκηθή δνκή ησλ νπνίσλ 

απεηθνλίδνληαη ζηελ (Δηθόλα 2.7). 
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α)                 β)       γ)     

Δηθόλα 2.7. Aιθννιηθά κνλνηεξπέληα α) Ληλαινφιε β) Κηηξνλειιφιε γ) Γεξαληφιε. 

 

2.4.7 Φαηλνιηθέο Δλώζεηο 

Οη Φαηλνιηθέο ελψζεηο απνηεινχλ ίζσο ηελ πην ελδηαθέξνπζα θαηεγνξία. Οη 

ελψζεηο απηέο είλαη πνιχ ζεκαληηθέο γηα ηελ νηλνινγία, θαζνξίδνπλ πνηνηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά φπσο ην ρξψκα θαη ηε γεχζε ηνπ νίλνπ [15,16], επηπξφζζεηα 

θεκίδνληαη γηα ηε ζεηηθή ηνπο επίδξαζε ζηελ αλζξψπηλε πγεία [17]. Πξνέξρνληαη απφ 

δηάθνξα κέξε ηνπ ζηαθπιηνχ, ε δνκή ηνπο δηακνξθψλεηαη θαηά ηελ νηλνπνίεζε, ελψ 

ε εμέιημε ηνπο εμαξηάηαη απφ ηελ παιαίσζε, δηαδηθαζία κέζσ ηεο νπνίαο λέα είδε 

εκθαλίδνληαη. Γηαθξίλνληαη νη εμήο θαηεγνξίεο ηα Φαηλνιηθά νμέα, ηα 

Φιαβνλνεηδή, νη Αλζνθπάλεο θαη νη Σαλλίλεο. 

Φαηλνιηθά Ομέα 

 Τπάξρνπλ δχν θαηεγνξίεο θαηλνιηθψλ νμέσλ αλάινγα κε ηε ρεκηθή ηνπο 

δνκή, ηα βελδντθά θαη ηα θηλλακσκηθά (Δηθόλα 2.8). 

 

α)                                      β)               

Δηθόλα 2.8. Γνκή Φαηλνιηθψλ νμέσλ α) Βελδνηθά, β) Κηλλακσκηθά, (R1-R4) (Μέζνμπ 

θαη Τδξνμπ ππνθαηαζηάηεο) 

 

Μέζνμπ θαη χδξνμπ ππνθαηαζηάηεο ηνπ βελδνιηθνχ δαθηπιίνπ θαζνξίδνπλ 

ηελ πεξαηηέξσ νλνκαζία ηνπο. Σν γαιιηθφ, ην βαληιιηθφ, ην θεξνπιιηθφ θαη ην 

θαθετθφ νμχ, είλαη απφ ηα πην ζπλεζηζκέλα θαηλνιηθά νμέα κε παξνπζία ηφζν ζε 

ιεπθνχο φζν θαη ζε εξπζξνχο νίλνπο, ζε ζπγθεληξψζεηο απφ κεξηθέο δεθάδεο έσο θαη 

κεξηθέο εθαληνληάδεο mg/L, αληίζηνηρα. Σα θαηλνιηθά νμέα εληνπίδνληαη ειεχζεξα 
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κέζα ζηνλ νίλν, αιιά θπξίσο ζπκκεηέρνπλ ζε ρεκηθέο αληηδξάζεηο ζρεκαηίδνληαο 

λέεο κνξθέο φπσο π.ρ. ην Καθηαξηθφ νμχ. ΢ηελ ειεχζεξε ηνπο κνξθή θαη ζην χδξν-

αιθννιηθφ δηάιπκα ηνπ θξαζηνχ είλαη άρξσκα, άνζκα θαη άγεπζηα. Οη λέεο ηνπο 

κνξθέο δχλαηαη λα δηαζέηνπλ ρξψκα, νζκή θαη γεχζε. Η βαληιιίλε κία ηδηαίηεξα 

πηεηηθή έλσζε κε επράξηζηε νζκή φηαλ νμεηδσζεί δίλεη βαληιιηθφ νμχ. Άιια 

παξαδείγκαηα ελψζεσλ κε αλεπηζχκεηεο πηεηηθέο ηδηφηεηεο, νη νπνίεο πξνθχπηνπλ 

απφ δηάζπαζε θαηλνιηθψλ νμέσλ είλαη νη πηεηηθέο θαηλφιεο αίζπι-θαηλφιε θαη ε 

αίζπι-γνπατθφιε [18]. 

Φιαβνλνεηδή 

Σα Φιαβνλνεηδή είλαη κηα κεγάιε θαηεγνξία ρεκηθψλ ελψζεσλ, νη νπνίεο 

απνξξνθνχλ ζην ππεξηψδεο θαη νξαηφ ηκήκα ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο 

πξνζδίδνληαο ζηηο ελψζεηο απηέο ρξσζηηθέο ηδηφηεηεο. Η βαζηθή ηνπο δνκή 

απνηειείηαη απφ έλα βελδνππξάλην κε χδξνμπ ππνθαηαζηάηεο ελσκέλν κε έλα 

επηπιένλ βελδνιηθφ δαθηχιην. Υαξαθηεξηζηηθέο κνλνκεξείο ηνπο κνξθέο είλαη νη 

θιαβφλεο, νη θιαβνλφιεο, νη θιαβαλφλεο θαη νη θιαβαλφιεο (Δηθόλα 2.9). Η 

θαηερίλε, ε επηθαηερίλε, ε θεξθεηίλε, ε κπξηθεηίλε θαη ε θακθεξφιε είλαη ηα πην 

ζπλεζηζκέλα θιαβνλνεηδή κε παξνπζία θπξίσο ζε εξπζξνχο νίλνπο. 

 

α)                   β)   

Δηθόλα 2.9. Φιαβνλνεηδή α) Φιαβφλε (R3=H), Φιαβνλφιε (R3=OH) β) Φιαβαλφλε 

(R3=H), Φιαβαλφιε (R3=OH)  

 
Μηθξφηεξεο ζπγθεληξψζεηο θεξθεηίλεο θαη θακθεξφιεο εληνπίδνληαη θαη ζε 

ιεπθνχο νίλνπο [19]. Οη αλζνθπάλεο θαη νη ηαλλίλεο αλήθνπλ ζηελ επξχηεξε 

θαηεγνξία ησλ θιαβνλνεηδψλ. 
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Αλζνθπάλεο 

Οη αλζνθπάλεο ζεσξνχληαη απφ ηηο θπξηφηεξεο ρξσζηηθέο νπζίεο ζηε θχζε θαη 

ππεχζπλεο γηα ην θφθθηλν ρξψκα ηνπ νίλνπ. Οη ελψζεηο απηέο είλαη πδαηνδηαιπηέο θαη 

ρεκηθά αζηαζείο. Παξάγνληεο φπσο ην pH, ε ζεξκνθξαζία, ε ζπγθέληξσζε θαη ε 

παξνπζία άιισλ ρεκηθψλ εηδψλ θαζνξίδνπλ ηε ρεκηθή ηνπο κνξθή. ΢πκκεηέρνπλ ζε 

δηάθνξεο ρεκηθέο δηεξγαζίεο ζρεκαηίδνληαο ζχκπινθα, παξάγσγα θαη πνιπκεξείο 

ελψζεηο [20]. Η βαζηθή ρεκηθή δνκή ησλ κνλνκεξψλ ηνπο κνξθψλ απνηειείηαη απφ 

δχν βελδνιηθνχο δαθηχιηνπο ελσκέλνπο κε έλαλ αθφξεζην νμπγσλνκέλν εηέξν-

θπθιηθφ δαθηχιην θαη ζπλαληψληαη ζαλ κφλν-γιπθνδίηεο ή δη-γιπθνδίηεο ησλ 

αλζνθπαληδίλσλ (θπαληδίλε, πενληδίλε, πειαξγνληδίλε, δειθηληδίλε, πεηνπληδίλε θαη 

καιβηδίλε) (Eηθόλα 2.10). ΢ηνπο νίλνπο νη νπνίνη πξνέξρνληαη απφ ην είδνο άκπεινο ε 

νηλνθόξνο Vitis Vinifera δελ ππάξρνπλ δη-γιπθνδηηηθέο κνξθέο παξά κφλν ζε ίρλε. Η 

ζπλνιηθή ζπγθέληξσζε ησλ αλζνθπαλψλ ζηα θφθθηλα θξαζηά θπκαίλεηαη απφ 500-

2000 mg/lt. Καηά ηελ παιαίσζε ηνπ νίλνπ ε ζπγθέληξσζε ησλ κνλνκεξψλ ηνπο 

κνξθψλ ειαηηψλεηαη, παξάιιεια φκσο λέα είδε αλζνθπαλψλ, αιιά θαη πνιπκεξείο 

κνξθέο δεκηνπξγνχληαη [21]. 

 

Δηθόλα 2.10. Υεκηθή δνκή αλζνθπαλψλ θαη νη έμη θχξηεο κνξθέο ηνπο 

Tαλλίλεο 

Oη ηαλλίλεο είλαη πνιπκεξείο ελψζεηο κε κεγάιν κνξηαθφ βάξνο (600-3500) 

απνηέιεζκα ζπλέλσζεο κηθξφηεξσλ θαηλνιηθψλ δνκψλ. Σν θχξην ραξαθηεξηζηηθφ 

απηψλ ησλ ελψζεσλ είλαη ε αιιειεπίδξαζε ηνπο κε πξσηεΐλεο θαη άιια κεγάια 

κφξηα, ελψ είλαη ππεχζπλεο γηα ηελ αίζζεζε ζηπθνχ. ΢ηνλ νίλν ζπλαληψληαη δχν είδε 

ηαλληλψλ, νη πδξνιπφκελεο θαη νη ζπκππθλσκέλεο. Οη πδξνιπφκελεο ηαλλίλεο δελ 

πξνέξρνληαη απφ ηα ζηαθχιηα, αιιά πξνζηίζεληαη ζηνλ νίλν ηερλεηά θαηά ηελ 

νηλνπνηεηηθή δηαδηθαζία, εληνπίδνληαη επίζεο ζε παιαησκέλνπο νίλνπο πξνεξρφκελεο 

απφ μχιηλα βαξέιηα ηα νπνία ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ παιαίσζε. Οη 

ζπκππθλσκέλεο ηαλλίλεο αληίζεηα, πξνππάξρνπλ ζε δηάθνξα κέξε ησλ ζηαθπιηψλ 
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(θινηνί θαη γίγαξηα) θαη αλάινγα κε ηνλ ηξφπν νηλνπνίεζεο, ζπλαληψληαη ή φρη ζηνλ 

νίλν. 

  α)              β)   

  γ)   δ)   

Δηθόλα 2.11. Φαηλνιηθέο δνκέο Tαλvηλψλ  α) Γαιιηθφ νμχ β) Διιαγηθφ νμχ γ) 

Καηερίλε δ) Δπηθαηερίλε 

 

 Απφ ηνλ ζπλδπαζκφ ησλ θαηλνιηθψλ δνκψλ πξνθχπηνπλ δηκεξή, ηξηκεξή θαη 

πνιπκεξή είδε. Οη θχξηεο θαηλνιηθέο δνκέο ησλ πδξνιπφκελσλ ηαλλίλσλ είλαη ην 

ειιαγηθφ θαη ην γαιιηθφ νμχ (Δηθόλα 2.11), ηα νπνία θαη απειεπζεξψλνληαη κε 

πδξφιπζε παξνπζία νμένο. Η ρεκηθή δνκή ησλ ζπκππθλσκέλσλ ηαλληλψλ είλαη 

απνηέιεζκα ηνπ πνιπκεξηζκνχ ησλ θιαβνλνεηδψλ ελψζεσλ θαηερίλε θαη επηθαηερίλε 

(Δηθόλα 2.11), ελψ ζέξκαλζε απηψλ ζε κεηξίνπ βαζκνχ νμχηεηαο δηάιπκα δίλεη ηελ 

ρεκηθή έλσζε θπαληδίλε, εμαηηίαο απηήο ηεο ηδηφηεηαο νλνκάδνληαη θαη πξν-

θπαληδίλεο. Σα ζπλεζηζκέλα επίπεδα ζπγθέληξσζεο ηαλληλψλ ζε θφθθηλνπο νίλνπο 

θπκαίλνληαη απφ 1-4 g/L, κε ηα αληίζηνηρα επίπεδα ζηνπο ιεπθνχο νίλνπο λα 

θπκαίλνληαη απφ 100-300 mg/L [22]. 

2.5 Υξώκα θαη Όςε 

Σν ρξψκα ελφο νίλνπ ηνλ ραξαθηεξίδεη σο ιεπθφ, ξνδέ ή θφθθηλν. Πέξαλ ηνπ 

βαζηθνχ απηνχ ραξαθηεξηζκνχ, κηα πην ιεπηνκεξήο κειέηε ηνπ ρξψκαηνο θαη ηεο 

γεληθφηεξεο φςεο ηνπ νίλνπ απνηειεί ζεκαληηθφ θξηηήξην γηα ηελ πνηφηεηα ηνπ. Η 

νπηηθή θαζκαηνζθνπία δελ δχλαηαη λα είλαη απνχζα απφ κία ηέηνηα κειέηε. Ήδε εδψ 

θαη αξθεηά ρξφληα έρνπλ αλαπηπρζεί κέζνδνη πξνο απηήλ ηελ θαηεχζπλζε [23-25]. 



ΦΑ΢ΜΑΣΟ΢ΚΟΠΙΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗ΢Η΢ ΚΑΙ ΦΘΟΡΙ΢ΜΟΤ ΢ΣΗ ΜΔΛΔΣΗ ΚΡΗΣΙΚΟΤ ΟΙΝΟΤ 

48 

 

Κάπνηεο απφ απηέο βαζίδνληαη ζηε κέηξεζε ησλ ηηκψλ απνξξφθεζεο ζηα κήθε 

θχκαηνο 420, 520 θαη 620 nm φπσο απηέο πξνθχπηνπλ απφ ην λφκν Beer-Lambert 

[26]. Απφ απηέο ηηο ηηκέο νξίδνληαη έλλνηεο φπσο ε έληαζε ηνπ ρξψκαηνο (CI, Color 

Intensity), ε απφρξσζε (T, Hue), ε πεξηεθηηθφηεηα (%) ζε θάπνην ρξψκα θαη ε 

ιακπξφηεηα dA (%). 

Πην ζπγθεθξηκέλα ε έλλνηα ηεο έληαζεο ρξώκαηνο αληηπξνζσπεχεη ηε 

ζπλνιηθή πνζφηεηα ηνπ ρξψκαηνο ελφο εξπζξνχ νίλνπ, ππνινγηδφκελε απφ ηε ζρέζε 

(1), φπνπ OD ε ηηκή ηεο νπηηθήο απνξξφθεζεο ζην αληίζηνηρν κήθνο θχκαηνο. 

                                 (1) 

Η απόρξσζε, κία πνηνηηθή παξάκεηξνο, πξνθχπηεη απφ ηε ζρέζε (2) θαη 

νπζηαζηηθά δείρλεη ηελ αλαινγία ηνπ θαθέ έλαληη ηνπ θφθθηλνπ ρξψκαηνο. 

Μηθξφηεξεο ηηκέο εκθαλίδνληαη ζε λεαξνχο νίλνπο θαη κεγαιχηεξεο ζε παιαησκέλνπο. 

         
      

      
               (2) 

Η πεξηεθηηθόηεηα ελφο νίλνπ ζε θίηξηλν, εξπζξφ θαη θπαλφ, πξνθχπηεη 

αληίζηνηρα απφ ηηο ζρέζεηο (3-5), θαη νπζηαζηηθά δείρλεη ηε ζπλεηζθνξά ηνπ θαζελφο 

απφ ηα ηξία απηά ρξψκαηα ζην ζπλνιηθφ ρξψκα ηνπ νίλνπ. 

          
      

  
       (3) 

          
      

  
    .  (4) 

        
      

  
                         (5) 

Η ιακπξφηεηα ελφο θφθθηλνπ νίλνπ δείρλεη ηελ επηθξάηεζε ηνπ θφθθηλνπ 

ρξψκαηνο έλαληη κίαο θαθέ ή θπαλήο απφρξσζεο, θαη πξνθχπηεη απφ ηε ζρέζε (6). 

     (
             

         
)            (6) 

Οη ζρεηηθά απιή απηή πξνζέγγηζε κε ηηο πξναλαθεξζείζεο έλλνηεο, δίλεη κία 

αξθεηά ηθαλνπνηεηηθή πεξηγξαθή ηνπ ρξψκαηνο. Σν βαζηθφ ηεο φκσο κεηνλέθηεκα 

είλαη φηη βαζίδεηαη κφλν ζε ηξία κήθε θχκαηνο, ελψ ε απνξξφθεζε ησλ ρξσζηηθψλ 

ελψζεσλ, νη νπνίεο είλαη ππεχζπλεο γηα ην ρξψκα ηνπ νίλνπ, δελ πεξηνξίδεηαη κφλν ζε 

απηά ηα κήθε θχκαηνο. Σα ηειεπηαία ρξφληα θαη ηαπηφρξνλα κε ηελ εμέιημε ηεο 
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νπηηθήο θαζκαηνζθνπίαο, έρνπλ αλαπηπρζεί πην θαηλνηφκεο ηερληθέο πξνζέγγηζεο, νη 

νπνίεο ρξεζηκνπνηνχλ φιν ην εχξνο ησλ κεθψλ θχκαηνο ηεο νξαηήο αθηηλνβνιίαο, 

φπσο π.ρ. ε κέζνδνο CIE Lab. 

΋ζνλ αθνξά ζηνπο λεαξνχο εξπζξνχο νίλνπο, νη κνλνκεξείο αλζνθπάλεο 

ζεσξνχληαη νη θχξηεο ρξσζηηθέο ελψζεηο. Οη ελψζεηο απηέο απνξξνθνχλ ηφζν ζην 

νξαηφ φζν θαη ζην ππεξηψδεο ηκήκα ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο. Σν κέγηζην 

ηεο απνξξφθεζεο ηνπο ζηελ πεξηνρή 500-530 nm, είλαη απηφ ην νπνίν πξνζδίδεη ζηνλ 

νίλν ην ραξαθηεξηζηηθφ θφθθηλν ρξψκα. Αλάινγα κε ηνπο κέζνμπ θαη χδξνμπ 

ππνθαηαζηάηεο ζην αξσκαηηθφ ζχζηεκα (Eηθόλα 2.10), ε ζέζε ηεο κέγηζηεο 

απνξξφθεζεο κεηαηνπίδεηαη. O 3-κφλν-γιπθνδίηεο ηεο θπαληδίλεο (ε πην 

ζπλεζηζκέλε αλζνθπάλε ζηε θχζε) απνξξνθά ζηα 515 nm (ιmax), ν 3-κφλν-

γιπθνδίηεο ηεο καιβηδίλεο (ε επηθξαηέζηεξε αλζνθπάλε ηνπ νίλνπ) απνξξνθά ζηα 

530 nm (ιmax), ελψ θαη νη ππφινηπεο ηέζζεξηο κνλνκεξείο κνξθέο εκθαλίδνπλ κέγηζηα 

(ιmax) γχξσ ζηα 520 nm. 

Άιινη παξάγνληεο νη νπνίνη θαζνξίδνπλ ην ρξψκα ελφο λεαξνχ νίλνπ θαη 

ζρεηίδνληαη κε ηελ πςειή ρεκηθή αζηάζεηα ησλ κνλνκεξψλ αλζνθπαλψλ είλαη ην pH 

θαη ε πνζφηεηα ηνπ SO2 [27]. ΢ε ζπλήζεηο ηηκέο pΗ, ηεο ηάμεσο 2.5-4.5, ε κνξθή ηνπ 

θιαβνλνεηδνχο θαηηφληνο (θιαβχιην) είλαη ε θχξηα έγρξσκε κνξθή ππεχζπλε γηα ην 

θφθθηλν ρξψκα. Σν θαηηφλ ηνπ θιαβπιίνπ επξίζθεηαη ζε ηζνξξνπία κε κία άλπδξε 

βάζε θπαλνχ ρξψκαηνο, ρεκηθή αληίδξαζε (3), πξνζδίδνληαο ζηνπο λεαξνχο νίλνπο 

κία θπαλή απφρξσζε. 

   (3) 

Απμαλφκελνπ ηνπ pH ε κνξθή ηνπ θιαβπιίνπ πδξνιχεηαη πξνο ηελ άρξσκε 

ςεπδνβάζε θαξβηλφιε (έλπδξε κνξθή), ε νπνία βξίζθεηαη ζε ηζνξξνπία κε ηελ 

ηαπηνκεξή ηεο έλσζε ραιθφλε, θίηξηλνπ ρξψκαηνο, ρεκηθή αληίδξαζε (4). 
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(4) 

Απμεκέλεο ζπγθεληξψζεηο SO2 ζε ζχλεζεο γηα ηνλ νίλν pH επλννχλ ηελ 

χπαξμε ηνπ ζεηψδνπο αληφληνο ΗSO3
–
,
 
ε νπνία πξσηνληψλεη ην θαηηφλ ηνπ θιαβπιίνπ 

δεκηνχξγσληαο κία άρξσκε κνξθή, ρεκηθή αληίδξαζε (5). 

(5) 

Δμαηηίαο ηεο κεγάιεο ρεκηθήο ηνπο αζηάζεηαο θαη κε ζθνπφ ηελ πξνζηαζία 

ηεο ρεκηθήο ηνπο δνκήο, νη αλζνθπάλεο ζπκκεηέρνπλ ζε δηάθνξεο ρεκηθέο δηεξγαζίεο 

ελδνκνξηαθήο θαη δηακνξηαθήο ζχγρξσζεο, ζπκπινθνπνίεζεο θαη απηνδηεζεχηεζεο. 

Οη λέεο ρεκηθέο δνκέο πνπ δεκηνπξγνχληαη ζπλεηζθέξνπλ θαη απηέο ζην ρξψκα ηνπ 

νίλνπ. Με ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ θαη ηελ παιαίσζε ηνπ νίλνπ, νη κνλνκεξείο 

αλζνθπάλεο ειαηηψλνληαη, παξαηαχηα ε ζηαζεξφηεηα ηνπ ρξψκαηνο δηαηεξείηαη. κε 

ηελ εκθάληζε φκσο κίαο πην θαθέ απφρξσζεο. Η ρξσκαηηθή απηή ζηαζεξφηεηα 

νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη νη κνλνκεξείο κνξθέο ησλ αλζνθπαλψλ, κεηαηξέπνληαη ζε 

λέεο κνξθέο, νη νπνίεο δηαζέηνπλ εμίζνπ ηζρπξέο ρξσζηηθέο ηδηφηεηεο. Σα λέα ρεκηθά 

απηά είδε δχλαηαη λα είλαη πνιχκεξείο κνξθέο απφ ηε ζπλέλσζε ηνπο κε άιια 

θιαβνλνεηδή αιιά θαη ελψζεηο, φπσο νη ππξαλναλζνθπάλεο νη νπνίεο δηαζέηνπλ έλαλ 

επηπιένλ εηεξνθπθιηθφ δαθηχιην [28]. Πέξαλ ησλ αλζνθπαλψλ θαη άιια ρεκηθά είδε 

ζπκκεηέρνπλ ζηε δηακφξθσζε ηνπ ρξψκαηνο θαη ηεο φςεο ελφο νίλνπ. Απηφ γίλεηαη 

επθνιφηεξα αληηιεπηφ ζηε πεξίπησζε ηνπ ιεπθνχ νίλνπ. Μία θίηξηλε απφρξσζε πνπ 

ζπρλά εκθαλίδνπλ είλαη απνηέιεζκα νμείδσζεο ησλ θαηλνιηθψλ νμέσλ, αιιά 

πηζαλφηαηα νθείιεηαη ζηε παξνπζία θιαβνλνεηδψλ ελψζεσλ νη νπνίεο απνξξνθνχλ 

ζην ππεξηψδεο. 

Άιια θαηλφκελα ηα νπνία ζρεηίδνληαη πεξηζζφηεξν κε ηελ φςε θαη ιηγφηεξν 

κε ην ρξψκα, είλαη ε ζνιεξφηεηα θαη ε παξνπζία θξπζηάιισλ. Η παξνπζία 

ζνιεξφηεηαο ζρεηίδεηαη κε ηελ αζηάζεηα θάπνησλ πξσηετλψλ ζε πςειέο 
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ζεξκνθξαζίεο. Σν θαηλφκελν απηφ δελ είλαη ηφζν έληνλν ζηνπο εξπζξνχο νίλνπο, 

εμαηηίαο ηεο παξνπζίαο κεγάισλ ζπγθεληξψζεσλ απφ ηαλλίλεο νη νπνίεο δεζκεχνπλ 

απηέο ηηο πξσηεΐλεο. Σν θαηλφκελν ηεο παξνπζίαο θξπζηάιισλ παξαηεξείηαη θαηά ηε 

ςχμε ηνπ νίλνπ θαη ζπλδέεηαη κε ηελ παξνπζία ηξπγηθψλ αιάησλ ηνπ θαιίνπ (Κ
+
Σ) 

θαη ηνπ αζβεζηίνπ (Ca
2+

Σ), ηα νπνία θαζηδάλνπλ ζηα ηνηρψκαηα θαη ζηνλ ππζκέλα 

ησλ θηαιψλ. 

    

Δηθόλα 2.12. Κξχζηαιινη ηξπγηθψλ αιάησλ ζε θηάιε θαη πνηήξη νίλνπ 

 

Η δεκηνπξγία θαη ε θαζίδεζε απηψλ ησλ θξπζηάιισλ νθείιεηαη ζηε ρακειή 

ηνπο δηαιπηφηεηα ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο. Η παξνπζία ηνπο ζε κία εκπνξηθή θηάιε 

ζεσξείηαη ειάηησκα παξά ην γεγνλφο φηη δελ ζρεηίδνληαη κε θάπνηα βιαβεξή 

ζπλέπεηα ζηελ αλζξψπηλε πγεία. ΢ηελ Δηθόλα 2.12 απεηθνλίδεηαη ε παξνπζία 

θξχζηαιισλ ηξπγηθψλ αιάησλ ζε έλαλ εκπνξηθφ νίλν. Γηάθνξεο νηλνινγηθέο ηερληθέο 

φπσο ην θηιηξάξηζκα θαη ε πξνζζήθε ηνπ νξπθηνχ κπεηνλίηε ρξεζηκνπνηνχληαη γηα 

ηελ αθαίξεζε ησλ θξπζηάιισλ θαη ηεο ζνιεξφηεηαο, αληίζηνηρα. 

2.6 Παιαίσζε 

H παιαίσζε ηνπ νίλνπ είλαη κία δηαδηθαζία ε νπνία έρεη σο ζθνπφ ηε 

βειηίσζε ησλ νξγαλνιεπηηθψλ ηνπ ραξαθηεξηζηηθψλ. Σν αξρηθφ ζηάδην ηεο 

σξίκαλζεο ηνπ νίλνπ πξαγκαηνπνηείηαη ζε μχιηλα βαξέιηα, ελψ ε δηαδηθαζία ηεο 

παιαίσζεο ζπλερίδεηαη ζηε θηάιε. Με ηελ παιαίσζε επηηπγράλεηαη ζηαζεξνπνίεζε 

ρξψκαηνο, βειηίσζε ηεο δηαχγεηαο θαη εκπινπηηζκφο ζε γεχζεηο θαη αξψκαηα. Σν 

δπλακηθφ παιαίσζεο ηνπ θάζε νίλνπ είλαη δηαθνξεηηθφ, ελψ θάπνηνη δελ ελδείθλπληαη 

πξνο παιαίσζε. ΢ην παξειζφλ ην πην δηαδεδνκέλν μχιν γηα ηελ θαηαζθεπή βαξειηψλ 

ήηαλ ε θαζηαληά, ελψ ζήκεξα βαξέιηα θαηαζθεπαζκέλα απφ μχιν δξπφο ζεσξνχληαη 

ηα πην ελδεδεηγκέλα [29]. Σα ηειεπηαία ρξφληα ην ελδηαθέξνλ ζηξέθεηαη θαη πξνο 

άιια είδε φπσο ε θαζηαληά, ε θεξαζηά, ε αθαθία θαη ε κνπξηά [30], ελψ 
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ελαιιαθηηθέο ηερληθέο παιαίσζεο έρνπλ αλαπηπρζεί. Οη λέεο απηέο ηερληθέο δελ 

ρξεζηκνπνηνχλ μχιηλα βαξέιηα, αιιά δεμακελέο απφ αλνμείδσην ζίδεξν, κέζα ζηηο 

νπνίεο ελαπνηίζεληαη ξηλίζκαηα μχινπ [31]. 

Γχν θχξηα θαηλφκελα ηα νπνία ιακβάλνπλ ρψξα θαηά ηελ παιαίσζε ηνπ 

νίλνπ είλαη ε νμπγφλσζε ηνπ κέζσ ησλ πφξσλ ηνπ βαξειηνχ (ή κε θάπνην άιιν 

ηερλεηφ κέζν, ζηηο πην θαηλνηφκεο ηερληθέο) θαη ε εθρχιηζε ρεκηθψλ ζπζηαηηθψλ απφ 

ην μχιν. Σν ρεκηθφ απνηχπσκα ηνπ μχινπ έρεη ηελ ηθαλφηεηα λα πξνζδψζεη ηδηαίηεξα 

ραξαθηεξηζηηθά ζηνλ νίλν, ελψ ηαπηφρξνλα δχλαηαη λα ρξεζηκνπνηεζεί θαηά ηελ 

αλάιπζε σο δείθηεο γηα ηνλ εληνπηζκφ ηνπ ηξφπνπ παιαίσζεο. Ο εληνπηζκφο ηνπ 

μχινπ έρεη ηδηαίηεξε ζεκαζία, θαηά ηνλ δηεζλή νξγαληζκφ νίλνπ (International 

Organisation of Vine and Wine, ΟΙV) απνδεθηνί ηξφπνη παιαίσζεο είλαη εθείλνη θαηά 

ηνπο νπνίνπο ε παιαίσζε πξαγκαηνπνηείηαη κφλν ζε βαξέιηα πξνεξρφκελα απφ μχιν 

δξπφο θαη θαζηαληάο. Σα θπξηφηεξα ρεκηθά ζπζηαηηθά ηα νπνία εθρπιίδνληαη ζηνλ 

νίλν αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ θαηλνιηθψλ ελψζεσλ θαη ησλ πηεηηθψλ 

ζπζηαηηθψλ. Σα δξχηλα βαξέιηα ραξαθηεξίδνληαη απφ κεγάιεο ζπγθεληξψζεηο 

πδξνιπφκελσλ ηαλληλψλ, βαξέιηα πξνεξρφκελα απφ μχιν θαζηαληάο εκθαλίδνπλ 

αθφκα πςειφηεξεο ηηκέο ζπγθεληξψζεσλ. Άιια είδε μχινπ φπσο ε αθαθία, ε 

θεξαζηά θαη ην κνχξν δηαθέξνπλ σο πξνο ην θαηλνιηθφ ηνπο δπλακηθφ, 

εκπινπηίδνληαο ηνπο νίλνπο κε θιαβνλνεηδείο ελψζεηο [32]. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3  

Φαζκαηνζθνπία 

 

3.1 Ηιεθηξνκαγλεηηθή Αθηηλνβνιία  

Η θαζκαηνζθνπία κειεηά ηελ αιιειεπίδξαζε ηεο ειεθηξνκαγλεηηθήο 

αθηηλνβνιίαο κε ηελ χιε. Η ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία έρεη ηφζν θπκαηηθή φζν 

θαη ζσκαηηδηαθή θχζε. Με βάζε ηελ θπκαηηθή ηεο θχζε, απνηειείηαη απφ θχκαηα 

ειεθηξηθνχ θαη καγλεηηθνχ πεδίνπ [1]. Σα θχκαηα απηά δηαδίδνληαη κε ηελ ηαρχηεηα 

ηνπ θσηφο c = 3x10
8 

m/s, ελψ ε ζπρλφηεηα ηνπο θαζνξίδεη ηελ ελέξγεηα ηελ νπνία 

κεηαθέξνπλ. 

 

Eηθόλα 3.1. Πεξηνρέο ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο θαη ζρέζεηο κήθνπο θχκαηνο-

ζπρλφηεηαο 

 

Με βάζε ηε ζσκαηηδηαθή ηεο θχζε, ε ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία 

ζπλίζηαηαη απφ θσηφληα θαη ε ελέξγεηα ηνπο ππνινγίδεηαη απφ ηε ζρέζε (1). Με βάζε 

ηελ ελέξγεηα, ην ειεθηξνκαγλεηηθφ θάζκα ρσξίδεηαη ζε πεξηνρέο, εθηεηλφκελν απφ 

ηηο πςειήο ζπρλφηεηαο (10
20

 Hz) αθηίλεο-γ κέρξη θαη ηα ρακειήο ζπρλφηεηαο (10
8
 

Hz) ξαδηνθχκαηα.  

Δ = h v,  φπνπ h= 6.626 x 10
-34

 J s (ζηαζεξά ηνπ Planck)  (1) 

Υαξαθηεξηζηηθέο πεξηνρέο ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο θαη ηα φξηα 

κεηαμχ απηψλ απεηθνλίδνληαη ζηελ Δηθόλα 3.1. Οη δηάθνξνη ηχπνη θαζκαηνζθνπίαο 

ρξεζηκνπνηνχλ ζρεδφλ φιεο ηηο πεξηνρέο ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο θαη 

ζπλδένληαη κε δηεξγαζίεο δηαθνξεηηθνχ ελεξγεηαθνχ πεξηερνκέλνπ πνπ ιακβάλνπλ 

ρψξα ζηελ χιε (άηνκα, κφξηα, πιηθά).  
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3.2 Φαζκαηνζθνπία Απνξξόθεζεο Τπεξηώδνπο- Οξαηνύ (UV-VIS) 

Ωο απνξξφθεζε πεξηγξάθεηαη ε δέζκεπζε ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο 

απφ ηελ χιε. Μειεηψληαο ην θαηλφκελν ζε κνξηαθφ επίπεδν, ε απνξξφθεζε 

νθείιεηαη ζε δηεξγαζίεο ησλ κνξίσλ θαηά ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε ηελ 

αθηηλνβνιία. ΢ην ππεξηψδεο-νξαηφ ηκήκα ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο, νη 

δηεξγαζίεο είλαη θπξίσο ειεθηξνληθήο θχζεσο αιιά ππάξρεη ζπλεηζθνξά θαη απφ 

δνλεηηθφ-πεξηζηξνθηθέο θηλήζεηο ησλ κνξίσλ. Με βάζε ηε ζεσξία ηεο 

θβαληνκεραληθήο, ηα ειεθηξφληα εληνπίδνληαη ζε κνξηαθά ηξνρηαθά. Σα κνξηαθά 

ηξνρηαθά πεξηγξάθνληαη σο θαηάιιεινη ζπλδπαζκνί αηνκηθψλ ηξνρηαθψλ. Αλάινγα 

κε ηνπο δεζκνχο κεηαμχ ησλ αηφκσλ θαη ηνλ ηξφπν ζπλέλσζεο ησλ αηνκηθψλ 

ηξνρηαθψλ, ηα κνξηαθά ηξνρηαθά δηαθξίλνληαη ζε δεζκηθά θαη άληη-δεζκηθά (Δηθόλα 

3.2α). Σα δεζκηθά κνξηαθά ηξνρηαθά (ζ,π) ζπγθεληξψλνπλ ηε κέγηζηε ειεθηξνληαθή 

ππθλφηεηα κεηαμχ ησλ ζπλδεφκελσλ αηφκσλ δηαηεξψληαο παξάιιεια ηε ρακειφηεξε 

ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο (ζεκειηψδεο θαηάζηαζε), ελψ ηα αληηδεζκηθά κνξηαθά 

ηξνρηαθά (ζ*,π*) παξνπζηάδνπλ ρακειή ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα ζηελ πεξηνρή ηνπ 

ρεκηθνχ δεζκνχ θαη ραξαθηεξίδνληαη απφ πςειή ελέξγεηα (δηεγεξκέλε θαηάζηαζε). 

Μία ηξίηε θαηεγνξία κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ είλαη ηα κε δεζκηθά (n), ηα νπνία δελ 

ζπκκεηέρνπλ ζηνπο δεζκνχο κεηαμχ ησλ αηφκσλ θαη δηαζέηνπλ αζχδεπθηα 

ειεθηξφληα [2]. 

α) β)  

Δηθόλα 3.2. Μνξηαθά ηξνρηαθά (Γεζκηθά θαη Αληηδεζκηθά) α) Γνκή ζηνλ ρψξν β) 

Hιεθηξνληθέο κεηαβάζεηο  

  

Σν θαηλφκελν ηεο απνξξφθεζεο ζην ππεξηψδεο-νξαηφ ηκήκα ηνπ 

ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο ιακβάλεη ρψξα φηαλ έλα ειεθηξφλην απφ δεζκηθφ ή κε 

δεζκηθφ ηξνρηαθφ κεηαβαίλεη ζε αληηδεζκηθφ κνξηαθφ ηξνρηαθφ (Δηθόλα 3.2β). Η πην 

πηζαλή ειεθηξνληθή κεηάβαζε είλαη απηή απφ ην πςειφηεξν ελεξγεηαθά 
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θαηεηιεκκέλν κνξηαθφ ηξνρηαθφ (Highest Occupied Molecular Orbital, ΗOMO) ζην 

ρακειφηεξν ελεξγεηαθά κε θαηεηιεκκέλν κνξηαθφ ηξνρηαθφ (Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital). Η ελεξγεηαθή δηαθνξά κεηαμχ ησλ δχν απηψλ ηξνρηαθψλ 

(ΗOMO-LUMO) αληηζηνηρεί ζε επίπεδα ελέξγεηαο ηνπ ππεξηψδνπο-νξαηνχ ηκήκαηνο 

ηεο ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο. H κνξηαθή δνκή ε νπνία θηινμελεί ηέηνηα 

ηξνρηαθά νλνκάδεηαη ρξσκνθφξα νκάδα. Οη ρξσκνθφξεο νκάδεο είλαη ζπλήζσο 

κνξηαθέο δνκέο κε δηπινχο δεζκνχο θαη αζχδεπθηα ειεθηξφληα, ελψ ε 

παξαηεξνχκελε απνξξφθεζε νθείιεηαη ζε ειεθηξνληθέο κεηαβάζεηο απφ κε δεζκηθά 

n θαη δεζκηθά π κνξηαθά ηξνρηαθά ζε π* αληηδεζκηθά κνξηαθά ηξνρηαθά (n → π* θαη 

π → π* ). ΢πδπγηαθνί δηπινί δεζκνί, δειαδή ελαιιαγή δηπιψλ κνλψλ δεζκψλ -C-

C=C-C=C-C- κεηψλνπλ ηελ ελεξγεηαθή δηαθνξά κεηαμχ π δεζκηθψλ θαη π* 

αληηδεζκηθψλ κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ [3]. 

Γηα ηε κέηξεζε θαη ηελ πνζνηηθνπνίεζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο απνξξφθεζεο 

ρξεζηκνπνηείηαη ε έλλνηα ηεο δηαπεξαηφηεηαο, ε νπνία ππνινγίδεηαη απφ ηε ζρέζε  

(2) φπνπ Ι0 ε αξρηθή έληαζε ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο θαη I ε έληαζε ηεο 

αθηηλνβνιίαο κεηά ηε δηέιεπζε ηεο απφ ην κέζν απνξξφθεζεο. 

T=I/I0       (2) 

Δάλ ζεσξεζεί φηη ε απνξξφθεζε είλαη ην κνλαδηθφ θαηλφκελν ην νπνίν είλαη 

ππεχζπλν γηα ηε κείσζε ηεο έληαζεο ηεο αξρηθήο αθηηλνβνιίαο (ε ζθέδαζε ηνπ 

θσηφο ζεσξείηαη ακειεηέα), ηφηε ηζρχεη ν λφκνο Βeer-Lambert, βάζεη ηνπ νπνίνπ ε 

απνξξφθεζε ηζνχηαη κε ηνλ αξλεηηθφ δεθαδηθφ ινγάξηζκν ηεο δηαπεξαηφηεηαο, 

ζρέζε (3). 

Α= - log (T) = - log (I/I0)       (3) 

Γηα ηηκή απνξξφθεζεο Α=1 ην 1/10 ηεο αξρηθήο αθηηλνβνιίαο δηέξρεηαη απφ ην κέζν 

απνξξφθεζεο, γηα ηηκή Α=2 κφλν ην 1/100, ελψ γηα ηηκή Α=3 κφιηο ην 1/1000. 

Παξαγσγίδνληαο ηε ζρέζε (3), ιχλνληαο σο πξνο ην ζρεηηθφ ζθάικα ηεο 

απνξξφθεζεο θαη αλαπαξηζηψληαο δηαγξακκαηηθά ηε ζρέζε (4), δηαπηζηψλεηαη φηη 

ηηκέο απνξξφθεζεο ζην εχξνο 0.1 - 1 ειαρηζηνπνηνχλ ην θσηνκεηξηθφ ζθάικα 

(Δηθόλα 3.3). 

  A = - log T   ⟺   T = 10-A    ⟺       
   

  
 = ln10 x 10-A   ⟺       

 

           
   

Eλ ηέιεη,       
   

 
 = 

 

               
   

          (4) 
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Eηθόλα 3.3. ΢ρεηηθφ ζθάικα απνξξφθεζεο  
  

 
  έλαληη ηεο ηηκήο ηεο απνξξφθεζεο A 

 

΋ηαλ ην κέζν απνξξφθεζεο είλαη θάπνην δηάιπκα ρεκηθήο νπζίαο ε νπνία 

απνξξνθά αθηηλνβνιία, ν λφκνο Beer-Lambert εθθξάδεηαη κέζσ ηεο ζρέζεο (5). 

Α = ε c ℓ            (5) 

φπνπ Α: ε ηηκή ηεο απνξξφθεζεο, ε : ε γξακκνκνξηαθή απνξξνθεηηθφηεηα ηεο 

ρεκηθήο νπζίαο ζε M
-1

 cm
-1

 , c : ε ζπγθέληξσζε ηεο ρεκηθήο νπζίαο ζε Μ θαη ℓ : ην 

κήθνο ηνπ νπηηθνχ δξφκνπ εληφο ηεο θπςειίδαο, ζε cm [4]. ΋πσο θαίλεηαη απφ ηε 

ζρέζε (5), ε απνξξφθεζε είλαη αδηάζηαην κέγεζνο θαη αλάινγε ηεο ζπγθέληξσζεο 

ηεο ρεκηθήο νπζίαο, ηεο γξακκνκνξηαθήο ηεο απνξξνθεηηθφηεηαο θαη ηεο απφζηαζεο 

ηελ νπνία δηέλπζε ε αθηηλνβνιία ζην δηάιπκα. ΢ε δηαιχκαηα κε πεξηζζφηεξεο απφ 

κία ρεκηθέο νπζίεο, ηζρχεη ε αξρή ηεο πξνζζεηηθφηεηαο, κε ηε ζπλνιηθή απνξξφθεζε 

λα πξνθχπηεη απφ ην αιγεβξηθφ άζξνηζκα ησλ επηκέξνπο απνξξνθήζεσλ, ζρέζε (6). 

Α = Α1 + Α2 + … + Αλ = (ε1c1 + ε2c2 + …. + ελcλ.) * ℓ       (6) 

Η αξρή ηεο πξνζζεηηθφηεηαο ηζρχεη κε ηελ πξνυπφζεζε φηη δελ ππάξρνπλ ρεκηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ κνξίσλ (ππθλά δηαιχκαηα), παξεκπνδίζεηο απφ ηνλ 

δηαιχηε ή άιια ηέηνηα θαηλφκελα. Η απεηθφληζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο απνξξφθεζεο 

γίλεηαη κε ηε κνξθή θαζκάησλ, ηα νπνία νπζηαζηηθά είλαη γξαθηθέο παξαζηάζεηο ηεο 

ελέξγεηαο ηεο ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο ε νπνία απνξξνθήζεθε (άμνλαο-Υ) 

πξνο ηελ απνξξφθεζε ή ηε δηαπεξαηφηεηα (άμνλαο-Τ) ηνπ εθάζηνηε πιηθνχ. Πέξαλ 

απφ ηελ αηνκηθή θαη ηε κνξηαθή ζχζηαζε ελφο πιηθνχ, ε κνξθή ελφο θάζκαηνο 

εμαξηάηαη θαη απφ άιινπο παξάγνληεο φπσο ν δηαιχηεο, ην pΗ θαη ε ζεξκνθξαζία.    



ΦΑ΢ΜΑΣΟ΢ΚΟΠΙΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗ΢Η΢ ΚΑΙ ΦΘΟΡΙ΢ΜΟΤ ΢ΣΗ ΜΔΛΔΣΗ ΚΡΗΣΙΚΟΤ ΟΙΝΟΤ 

61 

 

Η ζπλήζεο νξγαλνινγία γηα ηε κέηξεζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο απνξξφθεζεο 

είλαη ην θαζκαηνθσηφκεηξν. Σν θαζκαηνθσηφκεηξν απνηειείηαη απφ α) κία ιπρλία 

δεπηεξίνπ σο πεγή αθηηλνβνιίαο γηα ην ππεξηψδεο θαη κία ιπρλία αινγφλνπ γηα ην 

νξαηφ θαη ην εγγχο-ππέξπζξν, β) έλα κνλνρξσκάηνξα πνπ επηηξέπεη ηελ αλάιπζε ηνπ 

θσηφο ζηηο δηάθνξεο ζπρλφηεηεο (ή κήθε θχκαηνο) θαη ε ιεηηνπξγία ηνπ βαζίδεηαη 

ζηε ρξήζε πξίζκαηνο ή θξάγκαηνο πεξίζιαζεο (σο ζηνηρεία δηαζπνξάο), γ) κία 

θπςειίδα (απφ ραιαδία πνπ δελ απνξξνθά ζην UV) γηα ηελ ηνπνζέηεζε ησλ πγξήο 

κνξθήο δεηγκάησλ, δ) έλαλ θσηνπνιιαπιαζηαζηή ή θάπνην θσηναγψγηκν πιηθφ πνπ 

ιεηηνπξγεί σο αληρλεπηήο ηεο αθηηλνβνιίαο, δειαδή έλαο κεηαηξνπέαο ηνπ νπηηθνχ 

ζήκαηνο ζε ειεθηξηθφ, θαη ε) έλα ζχζηεκα θαηαγξαθήο ησλ δεδνκέλσλ, φπσο 

απεηθνλίδεηαη ζρεκαηηθά ζηελ Δηθόλα 3.4.  

΋ζνλ αθνξά ζηελ απνξξφθεζε ππεξηψδνπο-νξαηνχ ζηνλ νίλν, έλα ηππηθφ 

θάζκα εκθαλίδεη δχν θνξπθέο ζην ππεξηψδεο θαη κία ζην νξαηφ ηκήκα. Σν κέγηζην 

(ιmax) ηεο πξψηεο θνξπθήο εκθαλίδεηαη ζηα 280 nm, ην κέγηζην (ιmax) ηεο δεχηεξεο 

θνξπθήο ζηα 320 nm ελψ ην κέγηζην (ιmax) ηεο ηξίηεο θνξπθήο ζηα 520 nm. Οη 

θνξπθέο απηέο πξνθχπηνπλ απφ ηε ζπλεηζθνξά ηεο απνξξφθεζεο θαηλνιηθψλ 

ελψζεσλ [5]. Η κνξηαθή δνκή φισλ ησλ θαηλνιηθψλ ελψζεσλ απνηειείηαη απφ 

βελδνιηθνχο δαθηπιίνπο, ελψ ην θαηλφκελν ηεο απνξξφθεζεο νθείιεηαη ζηελ 

εθηεηακέλε ζπδπγία ησλ δαθηπιίσλ απηψλ (π-δεζκηθά θαη π*-αληηδεζκηθά κνξηαθά 

ηξνρηαθά). 

Η κέζε ηηκή ησλ ζπληειεζηψλ γξακκνκνξηαθήο απνξξνθεηηθφηεηαο 

θπκαίλεηαη ζηα 10
4
 Μ

-1
 cm

-1
. Οη πην ζπλεζηζκέλεο νηθνγέλεηεο θαηλνιηθψλ ελψζεσλ 

είλαη 1) ηα Βελδντθά νμέα, ηα νπνία ζπλδένληαη πεξηζζφηεξν κε ηελ θνξπθή ζηα 280 

nm 2) ηα Κηλλακσκηθά νμέα, ηα νπνία ζπλδένληαη κε ηελ θνξπθή ζηα 320 nm 3) ηα 

Φιαβνλνεηδή (θιαβνλφιεο ή θιαβαλφιεο), ηα νπνία ζπλδένληαη κε ηηο θνξπθέο ζηα 

280 nm θαη ζηα 320 nm θαη 4) νη αλζνθπάλεο, νη νπνίεο ζπλδένληαη κε ηηο θνξπθέο 

ζηα 280 nm θαη ζηα 520 nm. ΢ηελ Δηθόλα 3.5 θαίλεηαη κηα ηππηθή πεξίπησζε 

θάζκαηνο νίλνπ ζην ππεξηψδεο 240-400 nm, θαζψο θαη ηέζζεξα θάζκαηα 

θαηλνιηθψλ ελψζεσλ (Βαληιιηθφ νμχ, Γαιιηθφ νμχ, Π-θνπκαξηθφ νμχ θαη Καθετθφ 

νμχ) ηα νπνία εκπεξηέρνληαη ζηνλ νίλν. Η Δηθόλα 3.5 δείρλεη ηελ κνξθή ηνπ 

θάζκαηνο θαη πσο απηή ζπλδέεηαη κε ηελ ζπληζηακέλε ζπλεηζθνξά ησλ ηεζζάξσλ 

θαηλνιηθψλ ελψζεσλ. 
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Δηθόλα 3.4. Σππηθή δηάηαμε γηα ηε κέηξεζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο απνξξφθεζεο 

 

Eηθόλα 3.5. Φάζκα απνξξφθεζεο ζην ππεξηψδεο 400-240 nm ηεζζάξσλ θαηλνιηθψλ 

νμέσλ καδί κε ην θάζκα απνξξφθεζεο ελφο ηππηθνχ ιεπθνχ νίλνπ 

 

3.3 Δγγύο Τπέξπζξν (NIR) 

Η απνξξφθεζε ζην ππέξπζξν ηκήκα ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο IR  

(4000-400 cm
-1 

ή 2500-25000 nm) νθείιεηαη ζε δνλεηηθέο θηλήζεηο ησλ αηφκσλ ελφο 

κνξίνπ (εθηάζεηο ή θάκςεηο), νη νπνίεο κεηαβάιινπλ ηε ζπλνιηθή ηνπ δηπνιηθή ξνπή 

[6]. Η θάζε θνξπθή αληηζηνηρεί ζε ζπγθεθξηκέλε δνλεηηθή θίλεζε ζπγθεθξηκέλνπ 

δεζκνχ ή δεζκψλ κεηαμχ αηφκσλ. Η απνξξφθεζε ζην εγγχο ππέξπζξν NIR (800-

2500 nm) κία πεξηνρή πςειφηεξεο ελέξγεηαο απφ ην IR, ζπλδέεηαη κε ηηο δνλεηηθέο 

κεηαβάζεηο ζην IR. Οη παξαηεξνχκελεο θνξπθέο ζηα θάζκαηα NIR, είλαη 

απνηέιεζκα ηνπ ζπλδπαζκνχ ησλ κηθξφηεξεο ελέξγεηαο ζεκειησδψλ ηαιαλησηηθψλ 

κεηαβάζεσλ, αιιά θαη ησλ ππέξηνλσλ απηψλ (1
εο

, 2
εο

, 3
εο

 ηάμεο). Οη πιένλ 

ζπλεζηζκέλεο θνξπθέο απνδίδνληαη ζε δεζκνχο C-C, C-H, N-H, O-H θαη C=Ο. Η 

θαζκαηνζθνπία εγγχο ππεξχζξνπ απνηειεί κία γξήγνξε, κε-θαηαζηξεπηηθή θαη 
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ρακεινχ θφζηνπο κέζνδν θαη θαηά ηα ηειεπηαία ρξφληα έρεη επξεία εθαξκνγή ζηνλ 

πνηνηηθφ θαη πνζνηηθφ έιεγρν ηνπ νίλνπ. 

 

Δηθόλα 3.6. Φάζκα απνξξφθεζεο ΝΙR δείγκαηνο Οίλνπ 

Oη θνξπθέο ηνπ θάζκαηνο απνξξφθεζεο ηνπ νίλνπ ζην εγγχο ππέξπζξν 

νθείινληαη ζε δνλεηηθέο θηλήζεηο ησλ κνξίσλ ηνπ λεξνχ, ηεο αηζαλφιεο θαη άιισλ 

νξγαληθψλ ελψζεσλ νη νπνίεο εκπεξηέρνληαη ζε απηφλ [7]. Η θχξηα θνξπθή ζηα 1450 

nm απνδίδεηαη ζηελ 2
ε
 ππέξηνλν έθηαζεο ηνπ δεζκνχ O-H ζην κφξην ηνπ λεξνχ θαη 

ηεο αηζαλφιεο, ελψ νη θνξπθέο ζηα 1690 nm θαη ζηα 1790 nm ζηελ 1
ε
 ππέξηνλν 

δεζκψλ C-H (Δηθόλα 3.6). 

3.4 Φαζκαηνζθνπία Φζνξηζκνύ 

Ωο θζνξηζκφο, πεξηγξάθεηαη ην θαηλφκελν ηεο εθπνκπήο ππεξηψδνπο ή 

νξαηήο αθηηλνβνιίαο απφ κία ρεκηθή έλσζε ή πιηθφ (θζνξίδνλ πιηθφ). Σν θαηλφκελν 

απηφ έπεηαη ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο απνξξφθεζεο, ελψ νθείιεηαη ζηε δηέγεξζε θαη ηελ 

απνδίεγεξζε ησλ κνξίσλ ηα νπνία ζπλζέηνπλ ηελ χιε [8]. ΢ην δηάγξακκα Jablonski 

(Δηθόλα 3.7), πεξηγξάθεηαη ν κεραληζκφο δηέγεξζεο θαη απνδηέγεξζεο ελφο κνξίνπ. 

Σν θαηλφκελν ηνπ θζνξηζκνχ ιακβάλεη ρψξα ζε ηξία ζηάδηα, ζην 1
ν
 ζηάδην έρνπκε 

απνξξφθεζε ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο (hv) ε νπνία ζπλνδεχεηαη απφ ηελ 

ειεθηξνληθή θαη δνλεηηθή δηέγεξζε ηνπ κνξίνπ, ζην 2
ν
 ζηάδην ην κφξην πνπ 

βξίζθεηαη ζηε δηεγεξκέλε ειεθηξνληθή θαη δνλεηηθή θαηάζηαζε ππφθεηηαη ζε 

δηάθνξεο δηεξγαζίεο κεξηθήο απνδηέγεξζεο (δνλήζεηο ή άιιεο ελδνκνξηαθέο 

δηεξγαζίεο) κέζσ ησλ νπνίσλ επηζηξέθεη ζην ρακειφηεξν δνλεηηθφ επίπεδν ηεο 

πξψηεο ειεθηξνληθά δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο, θαη ηέινο ζην 3
ν
 ζηάδην ην κφξην 
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επηζηξέθεη ζηε ζεκειηψδε ελεξγεηαθή ηνπ θαηάζηαζε εθπέκπνληαο 

ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία (hv) ρακειφηεξεο ελέξγεηαο απφ απηήλ πνπ αξρηθά 

απνξξνθήζεθε, ε νπνία απνηειεί ην θζνξηζκφ [9]. 

 

 

Δηθόλα 3.7. Γηάγξακκα Jablonski - Μεραληζκφο δηέγεξζεο θαη απνδηέγεξζεο ελφο 

κνξίνπ  
 

Ο ρξφλνο δσήο ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ θζνξηζκνχ είλαη ηεο ηάμεσο ησλ 10
-9

 s. O 

θσζθνξηζκφο έλα παξφκνην αιιά αξθεηά πην αξγφ θαηλφκελν, 10
-4

 s, ζπλδέεηαη θαη 

απηφο κε ηελ επηζηξνθή ηνπ κνξίνπ ζηε ζεκειηψδε ελεξγεηαθή θαηάζηαζε, ζηελ 

πεξίπησζε φκσο απηή ην ειεθηξφλην πξνέξρεηαη απφ κία δηαθνξεηηθνχ ηχπνπ (triplet) 

ειεθηξνληθή δηεγεξκέλε θαηάζηαζε, ελψ γηα ηελ παξαηήξεζε ηνπ απαηηείηαη 

ζπλήζσο δηεμαγσγή ηεο κέηξεζεο ζε ρακειή ζεξκνθξαζία. 

H θαζκαηνζθνπία θζνξηζκνχ ζεσξείηαη κία απφ ηηο πην επαίζζεηεο 

αλαιπηηθέο ηερληθέο. ΢ε πεξηπηψζεηο πγξψλ δηαιπκάησλ, ε έληαζε ηνπ θζνξηζκνχ IF 

ππνινγίδεηαη απφ ηελ ζρέζε (7). 

  IF= I0 ΦF (1-e
-εcℓ 

)              (7) 

                                                    IF= 2.3 I0 ΦF εcℓ                 (8) 

φπνπ I0 : ε  έληαζε ηεο αθηηλνβνιίαο δηέγεξζεο,  ΦF : ε θβαληηθή απφδνζε  

θζνξηζκνχ ηεο θζνξίδνπζαο νπζίαο, ε : ε γξακκνκνξηαθή απνξξνθεηηθφηεηα ηεο 

θζνξίδνπζαο νπζίαο , ℓ : ην κήθνο ηεο νπηηθήο δηαδξνκήο θαη c : ε ζπγθέληξσζε ηεο 

θζνξίδνπζαο νπζίαο. Γηα ηηκέο απνξξφθεζεο Α = εcℓ < 0.05, ην θαηλφκελν γίλεηαη 

γξακκηθφ θαη ε έληαζε ηνπ θζνξηζκνχ ππνινγίδεηαη απφ ηελ ζρέζε (8). ΢ε απηήλ ηελ 

πεξίπησζε, ηζρχεη ε αξρή ηεο πξνζζεηηθφηεηαο κε ηε ζπλνιηθή έληαζε ηνπ 
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θζνξηζκνχ ελφο δηαιχκαηνο, λα πξνθχπηεη απφ ην άζξνηζκα ησλ εληάζεσλ ηνπ 

θζνξηζκνχ φισλ ησλ θζνξηδνπζψλ νπζηψλ πνπ εκπεξηέρνληαη. Καηά ηε κέηξεζε ηνπ 

θζνξηζκνχ ζε πνιχπινθα ρεκηθά ζπζηήκαηα ππάξρνπλ θαηλφκελα ηα νπνία ζα 

πξέπεη λα ιακβάλνληαη ππφςηλ. Σα θαηλφκελα απηά ζπλδένληαη κε ελδνκνξηαθέο 

αληηδξάζεηο (Quenching) ησλ θζνξηδνπζψλ νπζηψλ, ζθέδαζε ηνπ θσηφο θαη κε 

αιιειεπηδξάζεηο ησλ θζνξηδνπζψλ νπζηψλ κε ην κνξηαθφ πεξηβάιινλ. Παξάγνληεο 

φπσο ε ζπγθέληξσζε, ν δηαιχηεο θαη ν ηξφπνο κέηξεζεο ηνπ θαηλνκέλνπ, είλαη 

ηδηαίηεξα θξίζηκνη γηα ηελ νξζφηεηα ησλ κεηξήζεσλ. 

Η ζπλήζεο νξγαλνινγία γηα ηε κέηξεζε ηνπ θζνξηζκνχ είλαη ην 

θαζκαηνθζνξηζκφκεηξν ην νπνίν απνηειείηαη απφ α) κία ιπρλία μέλνπ ή ιπρλία 

πδξαξγχξνπ σο πεγή αθηηλνβνιίαο γηα ην ππεξηψδεο θαη νξαηφ ηκήκα ηνπ 

ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο, β) έλαλ κνλνρξσκάηνξα ν νπνίνο ξπζκίδεη ην κήθνο 

θχκαηνο δηέγεξζεο θαη έλαλ δεχηεξν κνλνρξσκάηνξα ν νπνίνο ξπζκίδεη ην κήθνο 

θχκαηνο εθπνκπήο, γ) κία θπςειίδα γηα ηα πγξήο κνξθήο δείγκαηα, δ) έλαλ 

θσηνπνιιαπιαζηαζηή γηα ηελ αλίρλεπζε ηνπ νπηηθνχ ζήκαηνο θαη ε) έλα ζχζηεκα 

θαηαγξαθήο ησλ δεδνκέλσλ. H πην ζπλεζηζκέλε γεσκεηξία γηα ηε κέηξεζε ηνπ 

εθπνκπήο θζνξηζκνχ είλαη απηή ηεο νξζήο γσλίαο (Right-Angle), θαηά ηελ νπνία 

ζρεκαηίδεηαη κία γσλία 90
0 

κεηαμχ ηεο δέζκεο αθηηλνβνιίαο δηέγεξζεο θαη ηεο 

παξαηήξεζεο ηεο αθηηλνβνιίαο εθπνκπήο. Η γεσκεηξία απηή είλαη θαηάιιειε γηα ηε 

κέηξεζε ηνπ θζνξηζκνχ ζε αξαηά δηαιχκαηα θζνξηδνπζψλ νπζηψλ, ηα νπνία δελ 

εκθαλίδνπλ έληνλα θαηλφκελα απνξξφθεζεο, ελψ ζε απηήλ ηε γσλία 

ειαρηζηνπνηνχληαη θαηλφκελα ζθέδαζεο (ειαζηηθή Rayleigh ή αλειαζηηθή Raman) 

θαη αλάθιαζεο.  

΢ε πεξηπηψζεηο δεηγκάησλ ζηεξεάο κνξθήο ή ζε ππθλά δηαιχκαηα κε έληνλα 

θαηλφκελα απνξξφθεζεο, ρξεζηκνπνείηαη ε γεσκεηξία ηεο εκπξφζζηαο φςεο (Front-

Face). ΢ηε γεσκεηξία απηή ην θζνξίδνλ πιηθφ αθηηλνβνιείηαη ππφ γσλία 30
0 

- 60
0
 σο 

πξνο ηελ θάζεην ηεο φςεο ηνπ. Η παξαηήξεζε θαη αλίρλεπζε ηνπ θζνξηζκνχ 

πξαγκαηνπνηείηαη ππφ γσλία 90
0
 ζε ζρέζε κε ηελ δέζκε ηεο δηεγείξνπζαο 

αθηηλνβνιίαο. ΢ηελ Δηθόλα 3.8 θαίλεηαη κία ηππηθή δηάηαμε γηα ηε κέηξεζε ηνπ 

θαηλνκέλνπ, κε ηελ απεηθφληζε ηφζν ηεο γεσκεηξίαο ηεο νξζήο γσλίαο φζν θαη ηεο 

γεσκεηξίαο ηεο εκπξφζζηαο φςεο [10]. 
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Δηθόλα 3.8. Σππηθή δηάηαμε γηα ηε κέηξεζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ θζνξηζκνχ  

α)  β)  

γ) δ)     

Δηθόλα 3.9. Tξφπνη απεηθφληζεο ηνπ Φζνξηζκνχ α) Φάζκα Δθπνκπήο β) Φάζκα 

Γηέγεξζεο γ) Φάζκα ΢χγρξνλεο ΢άξσζεο δ) Υάξηεο Γηέγεξζεο-Δθπνκπήο 

Φζνξηζκνχ  

H απεηθφληζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ θζνξηζκνχ γίλεηαη θαη απηή κε ηε κνξθή 

θαζκάησλ. Γηαθξίλνπκε ηξεηο θαηεγνξίεο θάζκαησλ 1) θάζκαηα εθπνκπήο, φηαλ 

θαηά ηε κέηξεζε ην κήθνο θχκαηνο δηέγεξζεο, ιexc, παξακέλεη ζηαζεξφ, ελψ 

κεηαβάιιεηαη ην κήθνο θχκαηνο εθπνκπήο, ιem 2) θαζκάηα δηέγεξζεο, φηαλ ην κήθνο 

θχκαηνο εθπνκπήο, ιem, παξακέλεη ζηαζεξφ, ελψ κεηαβάιιεηαη ην κήθνο θχκαηνο 

δηέγεξζεο, ιexc 3) θάζκαηα ζχγρξνλεο ζάξσζεο, φηαλ κεηαβάιιεηαη ηφζν ην κήθνο 
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θχκαηνο εθπνκπήο φζν θαη ην κήθνο θχκαηνο δηέγεξζεο δηαηεξψληαο κηα ζηαζεξή 

δηαθνξά κεηαμχ ηνπο (Γι). Μία άιιε κνξθή απεηθφληζεο ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ 

θζνξηζκνχ, ε νπνία ζπλεζίδεηαη ζε πεξηπηψζεηο δεηγκάησλ κε πεξηζζφηεξα απφ έλα 

θζνξίδνληα ζπζηαηηθά είλαη απηή ησλ ραξηψλ θζνξηζκνχ (Excitation Emission 

Matrices, EEM). Οη ράξηεο απηνί πξνθχπηνπλ απφ ηελ πξνβνιή θαζκάησλ εθπνκπήο 

ζε δηαθνξεηηθά κήθε θχκαηνο δηέγεξζεο ή απφ ηελ πξνβνιή θαζκάησλ δηέγεξζεο ζε 

δηαθνξεηηθά κήθε θχκαηνο εθπνκπήο. Μέζσ απηψλ ησλ ραξηψλ ιακβάλνπκε κία 

πιήξε εηθφλα γηα ηνλ ζπλνιηθφ θζνξηζκφ ηνπ εθάζηνηε δείγκαηνο. Με απηήλ ηελ 

απεηθφληζε θαη εμαηηίαο ηνπ ραξαθηεξηζηηθνχ θαζκαηνζθνπηθνχ απνηππψκαηνο ηνπ 

θάζε δείγκαηνο, απμάλεηαη ε εθιεθηηθφηεηα ηεο κεζφδνπ. ΢ηελ Δηθόλα 3.9 θαίλνληαη 

νη ηέζζεξηο ηξφπνη απεηθφληζεο ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ θζνξηζκνχ γηα ην ίδην δείγκα 

νίλνπ. 

΋ζνλ αθνξά ζηε κνξηαθή δνκή ησλ θζνξηδνπζψλ νπζηψλ ζπλήζσο 

ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ παξνπζία θάπνηνπ δχζθακπηνπ κνξηαθνχ ζθειεηνχ. Σα 

κφξηα απηά ζηεξνχληαη δνλεηηθήο ειεπζεξίαο, ε νπνία ζα επέηξεπε ηε ζπλεηζθνξά 

ηαιαλησηηθψλ θηλήζεσλ γηα ηελ απνδέζκεπζε ηεο ελέξγεηαο ε νπνία έρεη 

απνξξνθεζεί. Δπηπιένλ, ε δηαθνξά κεηαμχ ηνπ ελεξγεηαθνχ επηπέδνπ ηεο 

ζεκειηψδνπο θαη ηεο πξψηεο ειεθηξνληαθήο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο θπκαίλεηαη 

κεηαμχ ηηκψλ νη νπνίεο επηηξέπνπλ ηε δεκηνπξγία ηνπ θαηλνκέλνπ. Οη θζνξίδνπζεο 

νπζίεο ηνπ νίλνπ, αλήθνπλ ζηηο νηθνγέλεηεο ησλ θαηλνιηθψλ ελψζεσλ, ησλ ακηλνμέσλ 

θαη ησλ πξσηετλψλ. ΢ηνπο ράξηεο θζνξηζκνχ ηνπ νίλνπ εληνπίδνληαη δχν θχξηεο 

επηθάλεηεο θζνξηζκνχ 1) ε πξψηε κε δηέγεξζε ζηελ επξχηεξε πεξηνρή γχξσ απφ ηα 

280 nm θαη εθπνκπή ζηελ επξχηεξε πεξηνρή γχξσ απφ ηα 360 nm θαη 2) ε δεχηεξε κε 

δηέγεξζε γχξσ ζηα 330 nm θαη εθπνκπή γχξσ ζηα 450 nm. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 4 

Υεκεηνκεηξία 

 

4.1 Υεκεηνκεηξηθέο Μέζνδνη 

Η Υεκεηνκεηξία νξίδεηαη σο ην επηζηεκνληθφ πεδίν ην νπνίν ρξεζηκνπνηεί ηε 

ζηαηηζηηθή, ηα καζεκαηηθά θαη ηελ επηζηήκε ησλ ππνινγηζηψλ κε ζθνπφ ηνλ 

βέιηηζην ζρεδηαζκφ κίαο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο θαη ηε βέιηηζηε αμηνιφγεζε ησλ 

δεδνκέλσλ ηα νπνία πξνθχπηνπλ απφ απηή. Αθ’ ελφο, ε εμέιημε ησλ αλαιπηηθψλ 

ηερληθψλ κε ηελ επίηεπμε ρακεινχ θφζηνπο, γξήγνξεο θαη ηαπηφρξνλεο αλάιπζεο 

πνιιψλ κεηαβιεηψλ θαη αθ’ εηέξνπ ε δηαδεδνκέλε ρξήζε ησλ ειεθηξνληθψλ 

ππνινγηζηψλ, βνήζεζαλ ηελ αλάπηπμε θαη ηελ εμέιημε απηνχ ηνπ επηζηεκνληθνχ 

πεδίνπ. Ήδε απφ ηε δεθαεηία ηνπ 1970, πξσηνπφξνη ηνπ είδνπο αιιά θαη δεκηνπξγνί 

ηεο δηεζλνχο ρεκεηνκεηξηθήο θνηλφηεηαο, ήηαλ ν ΢νπεδφο Svante Wold θαη ν 

Ακεξηθάλνο Bruce Kowalski [1]. 

 

Δηθόλα 4.1. Υεκεηνκεηξηθέο κέζνδνη νη νπνίεο ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ παξνχζα 

Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
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΢ήκεξα, απαληψληαη ρεκεηνκεηξηθέο κέζνδνη κε εθαξκνγέο ζε δηάθνξνπο 

ηνκείο ηεο ρεκείαο φπσο ε βηνρεκεία, ε ρεκηθή κεραληθή θαη ε ρεκεία ησλ ηξνθίκσλ. 

Οη κέζνδνη κε ζθνπφ ηε βέιηηζηε αμηνιφγεζε ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ, 

δηαθξίλνληαη ζε δχν θχξηεο θαηεγνξίεο (Δηθόλα 4.1). H πξψηε θαηεγνξία 

πεξηιακβάλεη απηέο νη νπνίεο ζηνρεχνπλ ζηε κειέηε θαη ζηελ πεξηγξαθή ησλ 

δεδνκέλσλ (Pattern Recognition Methods) θαη ππνδηαηξνχληαη ζε απηέο ζηηο νπνίεο 

παξέρεηαη θάπνηα αξρηθή πιεξνθνξία γηα ηα δεδνκέλα (Supervised Methods) θαη ζε 

απηέο ζηηο νπνίεο δελ παξέρεηαη θακία απνιχησο πιεξνθνξία (un-Supervised 

Methods), αιιά ε πηζαλή πιεξνθνξία πξνθχπηεη κεηά ηε δηεξεπλεηηθή ρεκεηνκεηξηθή 

ηνπο αλάιπζε. ΢ηε δεχηεξε θαηεγνξία κεζφδσλ ηα δεδνκέλα ρξεζηκνπνηνχληαη κε 

ζθνπφ ηε δεκηνπξγία κνληέισλ ζπζρέηηζεο ηα νπνία έρνπλ ηε δπλαηφηεηα λα 

πξνβιέπνπλ ηδηφηεηεο ή θπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά αγλψζησλ δεηγκάησλ 

(Multivariate Calibration and Prediction Methods). Βαζηθφ ζηνηρείν κίαο νξζήο 

ρεκεηνκεηξηθήο αλάιπζεο, είλαη ε επηινγή ηεο θαηάιιειεο ρεκεηνκεηξηθήο κεζφδνπ 

(δηαρσξηζκφο, πξφβιεςε, θαηεγνξηνπνίεζε θ.ν.θ) [2]. 

  α)          β)  γ)  

Δηθόλα 4.2. Tξφπνη απεηθφληζεο ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ α) Iδηφηεηα Τ β) 

Γηζδηάζηαηνο πίλαθαο Υ γ) Tξηζδηάζηαηνο πίλαθαο Υ 

  

Οη ρεκεηνκεηξηθέο κέζνδνη βαζίδνληαη ζηελ αξηζκεηηθή γξακκηθή άιγεβξα 

θαη ζηα καζεκαηηθά πηλάθσλ. ΢ηηο πεξηζζφηεξεο ησλ πεξηπηψζεσλ, ηα δεδνκέλα είλαη 

δχν δηαζηάζεσλ θαη απνηεινχληαη απφ θάζκαηα απνξξφθεζεο ή θζνξηζκνχ, ηα 

νπνία ζπλήζσο απεηθνλίδνληαη κε ηε κνξθή πηλάθσλ Υ (i, j) φπνπ i: ν αξηζκφο ησλ 

δεηγκάησλ θαη j: o αξηζκφο ησλ κεηαβιεηψλ (κήθε θχκαηνο) (Δηθόλα 4.2β). 

Γηαλχζκαηα ηεο κνξθήο Τ (i) ρξεζηκνπνηνχληαη γηα λα αλαπαξαζηήζνπλ ηδηφηεηεο ή 

θπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ δεηγκάησλ (Δηθόλα 4.2α). ΢ε θάπνηεο πεξηπηψζεηο 

φπσο ζηνπο ράξηεο θζνξηζκνχ ηα δεδνκέλα είλαη ηξηψλ δηαζηάζεσλ, ελψ γηα ηελ 
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απεηθφληζε ηνπο απαηηείηαη κία θπβηθή δνκή Υ (i, j, k) φπνπ k : o αξηζκφο ησλ 

κεηαβιεηψλ ζε κία 3
ε
 δηάζηαζε (Δηθόλα 4.2γ). 

Αθνινπζεί κία ζπλνπηηθή πεξηγξαθή ησλ κεζφδσλ νη νπνίεο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή. Απηέο είλαη ε αλάιπζε 

θχξησλ ζπληζησζψλ (PCA), ε ηερληθή κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS), ε 

δηαθξηηηθή αλάιπζε κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS-DA) θαη ε αλάιπζε 

παξάιιεισλ παξαγφλησλ (PARAFAC). Παξάιιεια κε απηέο δνθηκάζηεθαλ θαη 

άιιεο κέζνδνη, φπσο ε γξακκηθή δηαθξηηηθή αλάιπζε (Linear Discriminant Analysis, 

LDA), ε κέζνδνο (Soft Independent Modeling of Class Analogies, SIMCA) θαη ε 

κέζνδνο (K Nearest Neighbors, Κ-ΝΝ) κε παξφκνηα ή ππνδεέζηεξα απνηειέζκαηα.  

4.2 Αλάιπζε Κύξησλ ΢πληζησζώλ 

Η Αλάιπζε Κχξησλ ΢πληζησζψλ (PCA) αλήθεη ζηελ θαηεγνξία ησλ 

δηεξεπλεηηθψλ κεζφδσλ ζηηο νπνίεο δελ παξέρεηαη θάπνηα αξρηθή πιεξνθνξία (un-

Supervised Pattern Recognition Method). Απνηειεί κία απφ ηηο παιαηφηεξεο θαη πην 

δηαδεδνκέλεο κεζφδνπο γηα ηελ αξρηθή δηεξεχλεζε δεδνκέλσλ κε πνιιέο κεηαβιεηέο, 

ζηνρεχεη ζηε κείσζε ησλ αξρηθψλ κεηαβιεηψλ θαη ζηνλ εληνπηζκφ γξακκηθψλ 

ζπλδπαζκψλ ηνπο (Κχξηεο ΢πληζηψζεο). Η δηαδηθαζία γίλεηαη κε ηέηνην ηξφπν, ψζηε 

νη θχξηεο ζπληζηψζεο λα πεξηγξάθνπλ ην κέγηζην πνζνζηφ ηεο δηαθχκαλζεο ησλ 

δεδνκέλσλ. Η κέζνδνο βαζίδεηαη ζηελ απνζχλζεζε ηνπ πίλαθα Υ κέζσ ηεο επίιπζεο 

ελφο πξνβιήκαηνο γξακκηθήο άιγεβξαο (ίδην-ηηκψλ θαη ίδην-δηαλπζκάησλ).  

 

Δηθόλα 4.3. ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ ηεο αλάιπζεο 

θχξησλ ζπληζησζψλ 

Σειηθά, ηα δεδνκέλα ηνπ πίλαθα Υ πεξηγξάθνληαη απφ έλα γηλφκελν πηλάθσλ 

ΣP θαη έλαλ ππνιεηκκαηηθφ πίλαθα Δ, φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 4.3. Ο πίλαθαο Σ ή 

πίλαθαο ζπληεηαγκέλσλ αληηζηνηρεί ζηηο ηηκέο ησλ δεηγκάησλ ζηηο θχξηεο ζπληζηψζεο 
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(k). Ο ζπλνιηθφο αξηζκφο ησλ θχξησλ ζπληζησζψλ κπνξεί λα είλαη κέρξη θαη ίζνο κε 

ηνλ αξρηθφ αξηζκφ ησλ κεηαβιεηψλ, αιιά ζπλήζσο νη πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο, 

πεξηγξάθνπλ ην κεγαιχηεξν πνζνζηφ ηεο δηαθχκαλζεο ησλ δεδνκέλσλ. Η πξνβνιή 

ησλ ηηκψλ ησλ πξψησλ θχξησλ ζπληζησζψλ ζε έλα ζχζηεκα αμφλσλ δεκηνπξγεί ηα 

ιεγφκελα Score Plots. Mε ηα Score Plots επηηπγράλεηαη ε απεηθφληζε ησλ δεηγκάησλ 

σο ζεκεία ζε έλα κνλνδηάζηαην k=1, δηζδηάζηαην k=2 ή θαη ηξηζδηάζηαην ρψξν k=3. 

Μέζσ απηήο ηεο απεηθφληζεο είλαη δπλαηφλ λα αλαδεηρζνχλ ελδηαθέξνπζεο 

πιεξνθνξίεο γηα ηα δείγκαηα, φπσο νκνηφηεηεο ή δηαθνξέο κεηαμχ απηψλ, 

νκαδνπνηήζεηο θαη εληνπηζκφο δεηγκάησλ κε ηδηαίηεξα ραξαθηεξηζηηθά (Outliers). 

O πίλαθαο P ή πίλαθαο θνξηίσλ αληηζηνηρεί ζηε ζπλεηζθνξά ησλ αξρηθψλ 

κεηαβιεηψλ (j) ζηηο θχξηεο ζπληζηψζεο. Η πξνβνιή ηεο ζπλεηζθνξάο γίλεηαη κε ηα 

ιεγφκελα Loading Plots. Σα Loading Plots ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

ζπλεζίδεηαη λα πξνβάιινληαη ζε κία δηάζηαζε έρνληαο ηε κνξθή θάζκαηνο. Η 

ζπγθεθξηκέλε κνξθή απεηθφληζεο πξνζθέξεη ηε δπλαηφηεηα ρεκηθήο εξκελείαο ησλ 

δηαθφξσλ ηάζεσλ πνπ έρνπλ ήδε εληνπηζηεί απφ ηα Score Plots. Πέξαλ απφ ηα Score 

θαη ηα Loading Plots, ε αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ ζπλνδεχεηαη απφ άιια 

δηαγλσζηηθά ηεζη (παξακεηξηθά ή δηαγξακκαηηθά), ηα νπνία αμηνινγνχλ ηελ 

ηθαλφηεηα ηεο κεζφδνπ φζνλ αθνξά ζηε κνληεινπνίεζε ησλ δεδνκέλσλ (Scree Plot, 

Explained Variance, Residual Information θ.ά.) [3]. 

4.3 Σερληθή Μεξηθώλ Διαρίζησλ Σεηξαγώλσλ  

Η Σερληθή Μεξηθψλ Διαρίζησλ Σεηξαγψλσλ (PLS) ρξεζηκνπνηεί δεδνκέλα κε 

ζθνπφ ηε δεκηνπξγία κνληέισλ πξφβιεςεο θαη αλήθεη ζηηο πνιππαξακεηξηθέο 

κεζφδνπο βαζκνλφκεζεο (Multivariate Calibration Methods). Η ηερληθή ιεηηνπξγεί κε 

παξφκνην ηξφπν φπσο ε αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ, ζηνρεχνληαο ζηε κείσζε ησλ 

αξρηθψλ κεηαβιεηψλ θαη ζηνλ εληνπηζκφ γξακκηθψλ ζπλδπαζκψλ ηνπο, νη νπνίνη ζε 

απηήλ ηελ πεξίπησζε νλνκάδνληαη ιαλζάλνπζεο κεηαβιεηέο (Latent Variables). Η 

δηαθνξνπνίεζε φζνλ αθνξά ζηε δηαδηθαζία εληνπηζκνχ ησλ γξακκηθψλ ζπλδπαζκψλ 

ζε απηήλ ηε κέζνδν ζε ζρέζε κε ηελ αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ έγθεηηαη ζην 

γεγνλφο φηη ν εληνπηζκφο γίλεηαη κε ηέηνην ηξφπν ψζηε λα πεξηγξάθεηαη ην κέγηζην 

ηεο ζπλδηαθχκαλζεο (θαη φρη κφλν ηεο δηαθχκαλζεο ηνπ πίλαθα Υ) κεηαμχ ησλ 

δεδνκέλσλ ηνπ αξρηθνχ πίλαθα Υ θαη ελφο δηαλχζκαηνο Τ ην νπνίν πεξηγξάθεη 

θάπνηα δεηνχκελε ηδηφηεηα, ε νπνία έρεη πξνθχςεη απφ κία κέζνδν αλαθνξάο. Οη 
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κεηαβιεηέο ηνπ πίλαθα Υ νλνκάδνληαη (αλεμάξηεηεο κεηαβιεηέο), ελψ νη κεηαβιεηέο 

ηνπ πίλαθα Τ (εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο). 

 

Δηθόλα 4.4. ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ ηεο ηερληθήο 

κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ 

Μεηά ηελ απνζχλζεζε ηνπ πίλαθα Υ ζε έλα πίλαθα Σ (ιαλζάλνπζεο 

κεηαβιεηέο), ν πίλαθαο Σ ζπκκεηέρεη ζηελ επίιπζε ελφο πξνβιήκαηνο ειαρίζησλ 

ηεηξαγψλσλ κε πνιιέο κεηαβιεηέο (Δηθόλα 4.4). Απφ ηελ επίιπζε ηνπ πξνβιήκαηνο 

πξνθχπηεη ε ζρέζε (1), ε νπνία ζπλδέεη ηηο ιαλζάλνπζεο κεηαβιεηέο ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ κε ηε δεηνχκελε ηδηφηεηα. ΢ε κεηαγελέζηεξν ζηάδην 

θαη αθνχ πξνεγεζεί ε πηζηνπνίεζε ηνπ κνληέινπ πξφβιεςεο, ε ζρέζε (1) κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηήζεη ηηο αλεμάξηεηεο κεηαβιεηέο αγλψζησλ δεηγκάησλ κε ζθνπφ ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο δεηνχκελεο ηδηφηεηαο. 

yi = Ti b + ei       (1) 

yi : ε ηηκή ηεο δεηνχκελεο ηδηφηεηαο γηα ην θάζε δείγκα i, 

b: δηαλχζκαηα κε ηε ζπλεηζθνξά ηνπο ζηελ θάζε ιαλζάλνπζα κεηαβιεηή [4]. 

Γηα ηελ αμηνιφγεζε ηεο ηθαλφηεηαο ηεο κεζφδνπ ζηε κνληεινπνίεζε θαη ζηε 

ζπζρέηηζε ησλ δεδνκέλσλ, ρξεζηκνπνηνχληαη δείθηεο φπσο ν ζπληειεζηήο ζπζρέηηζεο 

r
2
, ην ζθάικα πξφβιεςεο κεηά ηελ εζσηεξηθή αμηνιφγεζε (Rννt Mean Square Error 

of Cross Validation, RMSECV ή Standard Error of Cross Validation, SECV) θαη ην 

ζθάικα πξφβιεςεο ζε άγλσζηα δείγκαηα (Rννt Mean Square Error of Prediction, 

RMSEP ή Standard Error of Prediction, SEP). O ζπληειεζηήο r
2 

παίξλεη ηηκέο ζην 

εχξνο απφ 0 έσο 1, ην RMSECV ή SECV θαη ην RMSEP ή SEP ππνινγίδνληαη ζε 

ίδηεο κνλάδεο κε απηέο ηεο δεηνχκελεο ηδηφηεηαο. Σηκέο r
2
 θνληά ζηε κνλάδα 

ζεσξνχληαη ηδαληθέο, ελψ φζν κηθξφηεξε ε ηηκή ησλ ζθαικάησλ πξφβιεςεο ηφζν 

θαιχηεξε ε πξνβιεπηηθή ηθαλφηεηα ηνπ κνληέινπ. 
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Δθηφο απφ ηνπο πξναλαθεξζέληεο ζηαηηζηηθνχο δείθηεο αμηνιφγεζεο, έλαο 

άιινο δείθηεο ν νπνίνο ζπλδέεη ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηεο κεζφδνπ αλαθνξάο κε 

ηελ πξνβιεπηηθή ηθαλφηεηα ηνπ κνληέινπ είλαη ε ππνιεηπφκελε απφθιηζε πξφβιεςεο 

(Residual Predictive Deviation, RPD). Ο δείθηεο RΡD πξνθχπηεη αξηζκεηηθά απφ ηε 

δηαίξεζε ηεο ηππηθήο απφθιηζεο (Standard Deviation, SD) ηεο κέζεο ηηκήο ησλ 

δεηγκάησλ ζηε κεηξνχκελε ηδηφηεηα (κέζνδνο αλαθνξάο) κε ην ζθάικα πξφβιεςεο 

RMSECV ή SECV, ην νπνίν πξνθχπηεη απφ ηελ ηερληθή ησλ κεξηθψλ ειαρίζησλ 

ηεηξαγψλσλ. Σηκέο RPD κηθξφηεξεο απφ < 1 ραξαθηεξίδνπλ έλα κε αμηφπηζην 

καζεκαηηθφ κνληέιν, ηηκέο RPD απφ 1 έσο 1.4 ραξαθηεξίδνπλ έλα κε αμηφπηζην 

καζεκαηηθφ κνληέιν πξφβιεςεο, ην νπνίν φκσο κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ελδεηθηηθά 

γηα λα δείμεη κία ηάζε ζπζρεηηζκνχ κεηαμχ ησλ κεζφδσλ (εθφζνλ απηή ππάξρεη). 

Σηκέο RPD κεηαμχ ησλ ηηκψλ 1.4 - 2.0 ραξαθηεξίδνπλ έλα αμηφπηζην κνληέιν ηθαλφ 

λα πξνβιέςεη κε επηηπρία ηε κεηξνχκελε παξάκεηξν, ελψ ηηκέο RPD κεγαιχηεξεο 

απφ 2.0 ραξαθηεξίδνπλ έλα εμαηξεηηθφ καζεκαηηθφ κνληέιν πξφβιεςεο [5]. 

4.4 Μέζνδνη Καηεγνξηνπνίεζεο 

Oη κέζνδνη θαηεγνξηνπνίεζεο αλήθνπλ ζηηο πεξηγξαθηθέο κεζφδνπο ζηηο 

νπνίεο παξέρνληαη πιεξνθνξίεο γηα ηα δεδνκέλα (Supervised Pattern Recognition 

Methods). Οη πιεξνθνξίεο απηέο κπνξεί λα είλαη ε νκάδα ζηελ νπνία αλήθεη ην θάζε 

δείγκα (γεσγξαθηθή πξνέιεπζε, βνηαληθή πξνέιεπζε, δηαθνξεηηθφο ηξφπνο πξν-

επεμεξγαζίαο θ.ά.). Οη παξερφκελεο πιεξνθνξίεο δχλαηαη λα έρνπλ πξνθχςεη κεηά 

απφ κία αξρηθή ρεκεηνκεηξηθή δηεξεχλεζε ή λα είλαη πξνθαζνξηζκέλεο κε θξηηήξηα 

αλεμάξηεηα ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο. ΢θνπφο ησλ κεζφδσλ θαηεγνξηνπνίεζεο, 

είλαη ε αμηνιφγεζε ησλ δεδνκέλσλ, φζνλ αθνξά ζηελ ηθαλφηεηα ηνπο ή φρη, λα 

θαηαηάζζνπλ ηα δείγκαηα ζηηο πξνθαζνξηζκέλεο νκάδεο. Ο ηξφπνο κε ηνλ νπνίν 

γίλεηαη απηή ε θαηάηαμε βαζίδεηαη ζε θάπνην κνληέιν ζπζρέηηζεο θαη δηαθέξεη απφ 

κέζνδν ζε κέζνδν. Γηαθξίλνληαη κέζνδνη κε πην απιά (LDA, SIMCA, ΚΝΝ) ή πην 

πνιχπινθα κνληέια (PLS-DA) [6]. Η ινγηθή ζε φιεο ηηο κεζφδνπο είλαη παξφκνηα θαη 

ζηνρεχεη ζηελ θαηαζθεπή ελφο κνληέινπ, ην νπνίν ζα ζπζρεηίδεη ηνλ πίλαθα Υ 

(training set) ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ κε έλαλ άιιν πίλαθα ν νπνίνο 

αληηπξνζσπεχεη ηελ νκάδα ησλ δεηγκάησλ. Γηα ηελ αμηνιφγεζε ηνπ κνληέινπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ηερληθέο νη νπνίεο αθνινπζνχλ ηελ εμήο δηαδηθαζία 1) 

δηαζηαπξσηηθφο απνθιεηζκφο δεηγκάησλ (Cross Validation) 2) θαηαζθεπή κνληέινπ 

κε ηα ππνιεηπφκελα δείγκαηα 3) έιεγρνο ηεο ηθαλφηεηαο ηνπ κνληέινπ σο πξνο ηελ 
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νξζή θαηεγνξηνπνίεζε ησλ απνθιεηζζέλησλ δεηγκάησλ 4) επαλάιεςε ησλ βεκάησλ 

1-3 ζε δηαθνξεηηθά δείγκαηα ηνπ αξρηθνχ πίλαθα Υ. Μεηά ηελ πηζηνπνίεζε ηνπ, ην 

κνληέιν ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ πξφβιεςε ηεο νκάδαο αγλψζησλ δεηγκάησλ. O 

ζπλήζεο ηξφπνο παξνπζίαζεο ησλ απνηειεζκάησλ ηα νπνία πξνθχπηνπλ απφ απηέο 

ηηο κεζφδνπο γίλεηαη κέζσ ηεηξαγσληθψλ πηλάθσλ (Confusion Matrices). Οη πίλαθεο 

απηνί απνηεινχληαη απφ ζεηξέο πνπ αλαπαξηζηνχλ ηελ πξαγκαηηθή νκάδα ζηελ νπνία 

αλήθνπλ ηα δείγκαηα θαη ζηήιεο πνπ αλαπαξηζηνχλ ηελ πξνβιεπφκελε νκάδα 

(Eηθόλα 4.5). 

                                        Πξνβιεπφκελε Οκάδα  

Α 

 

Β 

 

C 
Πξαγκαηηθή Οκάδα 

A NA 0 0 

B 0 NB 0 

C  0 NC 

Δηθόλα 4.5. Mνξθή απεηθφληζεο ηεηξαγσληθνχ πίλαθα αλαπαξάζηαζεο (Confusion 

Matrix) απνηειεζκάησλ κεζφδσλ θαηεγνξηνπνίεζεο ζε κία ηδαληθή πεξίπησζε 

θαηεγνξηνπνίεζεο 

΢ε κία ηδαληθή πεξίπησζε θαηεγνξηνπνίεζεο. έλαο ηέηνηνο πίλαθαο εκπεξηέρεη 

κεδεληθέο ηηκέο γηα φια ηα ζηνηρεία ηνπ, εθηφο απφ απηά πνπ βξίζθνληαη ζηε 

δηαγψλην (φπνπ NA ή Β ή C: ν αξηζκφο ησλ δεηγκάησλ πνπ αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία Α, 

Β ή C, αληίζηνηρα). Η επαηζζεζία (Sn-sensitivity), ε επηιεθηηθφηεηα (Sp-specificity), 

ε αθξίβεηα (accuracy) θαη ην ζθάικα (Error Rate) είλαη ζηαηηζηηθνί δείθηεο νη νπνίνη 

δχλαηαη λα πξνθχςνπλ απφ ηέηνηνπο πίλαθεο. ΢ηε ζπλέρεηα πεξηγξάθεηαη ε κέζνδνο 

ηεο αλάιπζεο δηαθξηηφηεηαο κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS-DA). 

4.4.1 Αλάιπζε Γηαθξηηόηεηαο Μεξηθώλ Διαρίζησλ Σεηξαγώλσλ  

H αλάιπζε δηαθξηηφηεηαο κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS-DA) είλαη 

κία γξακκηθή κέζνδνο θαηεγνξηνπνίεζεο, ε νπνία ρξεζηκνπνηεί ηελ ηερληθή κεξηθψλ 

ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ κε ζθνπφ ηε δηάθξηζε δεηγκάησλ βάζεη ηεο πξνθαζνξηζκέλεο 

ηνπο νκάδαο. Οη πξνθαζνξηζκέλεο νκάδεο αλαπαξίζηαληαη κέζσ ελφο πίλαθα Τ 

(Dummy Μatrix) ν νπνίνο πξνθχπηεη απφ ηε καζεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο νκάδαο 

ζηελ νπνία αλήθεη ην θάζε δείγκα (Δηθόλα 4.6α). Ο πίλαθαο Τ ζπζρεηίδεηαη κε έλαλ 
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πίλαθα Σ (ιαλζάλνπζεο κεηαβιεηέο) ν νπνίνο έρεη πξνθχςεη απφ ηελ απνζχλζεζε ηνπ 

αξρηθνχ πίλαθα Υ ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ (Δηθόλα 4.6β). 

α)          β)   

Δηθόλα 4.6. Πεξηγξαθή PLS-DA α) Μεηαηξνπή δηαλχζκαηνο νκάδσλ ζε καζεκαηηθφ 

πίλαθα Τ β) Απνζχλζεζε πίλαθα Υ, δεκηνπξγία πίλαθα Σ θαη ζπζρέηηζε κε πίλαθα Τ 

 

Η απνζχλζεζε ηνπ πίλαθα Υ θαη ε αληηθαηάζηαζε ηνπ απφ ηνλ πίλαθα Σ ησλ 

ιαλζάλνπζσλ κεηαβιεηψλ γίλεηαη κε ηέηνην ηξφπν ψζηε λα πεξηγξάθεηαη ην κέγηζην 

ηεο ζπλδηαθχκαλζεο κεηαμχ ησλ δεδνκέλσλ ηνπ αξρηθνχ πίλαθα Υ θαη ηνπ πίλαθα Τ 

φπσο αθξηβψο θαη ζηελ πεξίπησζε ηεο ηερληθήο ησλ κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ. 

΢ε αληίζεζε κε άιιεο κεζφδνπο θαηεγνξηνπνίεζεο, νη νπνίεο πνιιέο θνξέο 

αδπλαηνχλ λα θαηαηάμνπλ φια ηα δείγκαηα ζε θάπνηα ζπγθεθξηκέλε νκάδα, ε 

κέζνδνο ηεο αλάιπζεο δηαθξηηφηεηαο κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS-DA), 

θαηαηάζζεη φια αλεμαηξέησο ηα δείγκαηα ζε θάπνηα νκάδα. Eπηπιένλ πιενλεθηήκαηα 

απηήο ηεο κεζφδνπ είλαη 1) ε γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ησλ δεηγκάησλ ζε έλαλ 

ππεξρψξν πνπ νξίδεηαη απφ ηηο ιαλζάλνπζεο κεηαβιεηέο (Score Plots) θαζψο θαη 2) ε 

γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπζρέηηζεο ησλ αξρηθψλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ κε 

ηηο ιαλζάλνπζεο κεηαβιεηέο (Loading Plots) [7]. 

4.5 Γεδνκέλα Πνιιώλ Γηαζηάζεσλ  

Ο κεγάινο φγθνο δεδνκέλσλ απφ πιεηάδα αλαιπηηθψλ ηερληθψλ, ζε 

ζπλδπαζκφ κε ηελ απμαλφκελε αλάγθε παξάιιειεο κειέηεο ηνπο, θαζψο θαη ε 

ξαγδαία αλάπηπμε ησλ ειεθηξνληθψλ ππνινγηζηψλ, δεκηνπξγνχλ ηηο ζπλζήθεο γηα 

ηελ επεμεξγαζία δεδνκέλσλ ζε πνιιέο δηαζηάζεηο (Multiway Data). Σα δεδνκέλα 

απηά κπνξνχλ λα πξνθχςνπλ απφ πνιιά παξάιιεια πεηξάκαηα ή απφ απιά κία 

πνιχπινθε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία [8]. Η κειέηε ραξηψλ θζνξηζκνχ (Δxcitation 
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Emission Matrices, EEM) δηαθνξεηηθψλ δεηγκάησλ, νη νπνίνη πξνθχπηνπλ απφ ηε 

κέηξεζε θαζκάησλ εθπνκπήο ζε δηαθνξεηηθά κήθε θχκαηνο δηέγεξζεο, ζεσξείηαη 

κία θιαζζηθή πεξίπησζε δεδνκέλσλ πνιιψλ δηαζηάζεσλ. Σα δεδνκέλα απηά είλαη 

ηξηψλ δηαζηάζεσλ (three way data) θαη αλαπαξίζηαληαη κέζσ κίαο θπβηθήο δνκήο Υ. 

Σν θάζε ζηνηρείν xijk απηήο ηεο δνκήο αληηζηνηρεί ζηελ έληαζε ηνπ θζνξηζκνχ, ελψ 

ραξαθηεξίδεη ην δείγκα (i), ην κήθνο θχκαηνο δηέγεξζεο (j) θαη ην κήθνο θχκαηνο 

εθπνκπήο (k) (Eηθόλα 4.2γ). 

Γηα ηε ρεκεηνκεηξηθή αλάιπζε ηέηνηνπ είδνπο δεδνκέλσλ ππάξρνπλ νη εμήο 

δχν πξνζεγγίζεηο 1) ε εθδίπισζε ηεο θπβηθήο δηάηαμεο Υijk απφ ηελ νπνία πξνθχπηεη 

έλαο δηζδηάζηαηνο πίλαθαο Υi(jk) θαη ε πεξαηηέξσ ρεκεηνκεηξηθή ηνπ αλάιπζε κέζσ 

ηεο αλάιπζεο θχξησλ ζπληζησζψλ (U-PCA)  2) ε ρεκεηνκεηξηθή αλάιπζε ηεο 

θπβηθήο δηάηαμεο Υijk (ρψξίο ηε κεηαηξνπή ηεο αξρηθήο δνκήο ησλ δεδνκέλσλ) κέζσ 

κίαο ρεκεηνκεηξηθήο κεζφδνπ πνιιψλ δηαζηάζεσλ, φπσο ε κέζνδνο αλάιπζεο 

παξάιιεισλ παξαγφλησλ (PARAFAC). Σφζν ε πξψηε φζν θαη ε δεχηεξε 

πξνζέγγηζε είλαη απνδεθηέο θαη εθαξκφζηκεο [9]. Υαξαθηεξηζηηθά ηεο δεχηεξεο 

πξνζέγγηζεο φπσο ε ρξεζηκνπνίεζε ιηγφηεξσλ παξακέηξσλ, ε κνλαδηθφηεηα ησλ 

ιχζεσλ θαη ε κηθξφηεξε επαηζζεζία (απνθπγή πεξηγξαθήο ζνξχβνπ) νδεγεί ζε πην 

αθξηβή, αμηφπηζηα θαη επθνιφηεξα ζηελ εξκελεία κνληέια [10]. 

4.5.1 Aλάιπζε Παξάιιεισλ Παξαγόλησλ  

H αλάιπζε παξάιιεισλ παξαγφλησλ (PARAFAC) είλαη κία κέζνδνο 

αλάιπζεο δεδνκέλσλ πνιιψλ δηαζηάζεσλ (Multi-Way Method), ζεσξείηαη σο κία 

γελίθεπζε ηεο κεζφδνπ αλάιπζεο θχξησλ ζπληζησζψλ (PCA), αλ θαη ν ηξφπνο 

ιεηηνπξγίαο ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ είλαη δηαθνξεηηθφο. Η κέζνδνο βαζίδεηαη ζε 

καζεκαηηθά ηα νπνία ζρεηίδνληαη κε πξάμεηο κεηαμχ ηαλπζηψλ (Σensors). ΋πσο θαη 

ζηελ πεξίπησζε ηεο αλάιπζεο θχξησλ ζπληζησζψλ, ε πεξηγξαθή ησλ δεδνκέλσλ 

γίλεηαη κέζσ πηλάθσλ νη νπνίνη έρνπλ πξνθχςεη απφ ηελ απνζχλζεζε ηεο αξρηθήο 

δνκήο X ε νπνία ηα πεξηγξάθεη. O αξηζκφο ησλ πηλάθσλ ηζνχηαη κε ηηο αξρηθέο 

δηαζηάζεηο ησλ δεδνκέλσλ. ΋ηαλ νη δηαζηάζεηο είλαη ηξεηο, ε θπβηθή πιένλ δηάηαμε Υ 

ησλ αξρηθψλ δεδνκέλσλ, πεξηγξάθεηαη απφ ην γηλφκελν πηλάθσλ Α, Β θαη C (Δηθόλα 

4.7). O πίλαθαο ηηκψλ A ή πίλαθαο ζπληεηαγκέλσλ αληηζηνηρεί ζηηο ηηκέο ησλ 

δεηγκάησλ ζηνπο θχξηνπο παξάγνληεο κε ηε γξαθηθή ηνπο αλαπαξάζηαζε λα δίλεη ηα 

γλσζηά Score Plots, ελψ νη πίλαθεο Β θαη C (πίλαθεο θνξηίνπ) αληηζηνηρνχλ ζηε 
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ζπλεηζθνξά ησλ κεηαβιεηψλ ζηνπο θχξηνπο παξάγνληεο κε ηε γξαθηθή ηνπο 

αλαπαξάζηαζε λα δίλεη ηα γλσζηά Loading Plots. 

 

Δηθόλα 4.7. ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ ηεο αλάιπζεο 

παξάιιεισλ παξαγφλησλ 

Σν θάζε ζηνηρείν xijk ηεο αξρηθήο θπβηθήο δηάηαμεο Υ πξνθχπηεη απφ ηε ζρέζε 

(2).  

     = ∑           
 
    +              (2) 

Σν ζπγθεθξηκέλν κνληέιν ζε αληίζεζε κε ηελ πεξίπησζε ηεο αλάιπζεο 

θχξησλ ζπληζησζψλ, δελ πεξηνξίδεηαη απφ ην θξηηήξην φηη νη παξάγνληεο (θχξηεο 

ζπληζηψζεο) ζα πξέπεη λα είλαη θάζεηνη κεηαμχ ηνπο. Απηή ε κνλαδηθφηεηα ζηε ιχζε 

ηνπ καζεκαηηθνχ πξνβιήκαηνο (Uniqueness), πξνζθέξεη ζην ζπγθεθξηκέλν κνληέιν 

ηε δπλαηφηεηα κίαο θαιχηεξεο ρεκηθήο εξκελείαο ησλ απνηειεζκάησλ. Έηζη θαηά ηε 

κνληεινπνίεζε ησλ ραξηψλ θζνξηζκνχ, ηα Loading Plots ηνπ θάζε παξάγνληα 

κπνξνχλ λα ηαπηηζηνχλ πιήξσο κε ηo θάζκα δηέγεξζεο θαη εθπνκπήο θζνξηδνπζψλ 

νπζηψλ νη νπνίεο εκπεξηέρνληαη ζηα δείγκαηα, ελψ νη ηηκέο ζηα Score Plots 

αληηθαηνπηξίδνπλ ηε ζρεηηθή ζπγθέληξσζε ησλ θζνξηδνπζψλ νπζηψλ ζην θάζε 

δείγκα. Γηα ηελ επίηεπμε κίαο ηέηνηαο επηηπρεκέλεο ρεκηθήο εξκελείαο, απαηηείηαη ε 

γλψζε ηνπ αξηζκνχ ησλ θζνξηδνπζψλ νπζηψλ, νη νπνίεο εκπεξηέρνληαη ζηα δείγκαηα 

θαη κε βάζε απηφ λα γίλεη κία εχζηνρε επηινγή ηνπ αξηζκνχ ησλ παξάιιεισλ 

παξαγφλησλ, νη νπνίνη πεξηγξάθνπλ ην κειεηψκελν ζχζηεκα. Άιια απαξαίηεηα 

ζηνηρεία είλαη ε πνιχ θαιή γλψζε ηεο ρεκείαο ησλ δεηγκάησλ θαη ηεο 

αιιειεπίδξαζεο ηνπο κε ηελ ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία, ε απαιιαγή ησλ 

δεδνκέλσλ απφ πιεξνθνξία ε νπνία δελ ζρεηίδεηαη κε απηφ θαζ΄ απηφ ην θαηλφκελν 
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ηνπ θζνξηζκνχ θαη ε δεκηνπξγία ελφο αμηφπηζηνπ κνληέινπ πξνζαξκνζκέλν ζην 

κειεηψκελν ρεκηθφ ζχζηεκα. Γηα ηελ αμηφινγεζε ηεο αμηνπηζηίαο θαη ηεο 

απνδνηηθφηεηαο ηνπ κνληέινπ ηεο αλάιπζεο παξάιιεισλ παξαγφλησλ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ηερληθέο θαη παξάκεηξνη φπσο νη ηερληθέο Split Half Analysis, Core 

Consistency, Residual Analysis θ.ά. 

4.6 Πξν-Eπεμεξγαζία Γεδνκέλσλ  

Η πξν-επεμεξγαζία ησλ δεδνκέλσλ έρεη σο ζθνπφ είηε ηελ εμάιεηςε 

θαηλνκέλσλ ηα νπνία δελ ζρεηίδνληαη κε ην πξνο κειέηε θαηλφκελν (απνξξφθεζε ή 

θζνξηζκφο), είηε ηελ αλάδεημε ζπγθεθξηκέλσλ ζηνηρείσλ ησλ δεδνκέλσλ πνπ δχλαηαη 

λα έρνπλ θάπνηα ηδηαίηεξε ζεκαζία. Οη ηξφπνη πξν-επεμεξγαζίαο ησλ δεδνκέλσλ 

δηαθξίλνληαη ζε εθείλνπο νη νπνίνη εθαξκφδνληαη σο πξνο ην θάζε δείγκα (θαηά 

κήθνο ησλ ζεηξψλ (i) ηνπ πίλαθα Υ(i,j)) θαη ζε εθείλνπο νη νπνίνη εθαξκφδνληαη σο 

πξνο ηελ θάζε κεηαβιεηή (θαηά κήθνο ησλ ζηειψλ (j) ηνπ πίλαθα Υ(i,j)). ΋ζνλ 

αθνξά ζηελ πξν-επεμεξγαζία σο πξνο ην δείγκα, δηαθξίλνληαη νη πεξηπηψζεηο ηεο 

θαλνληθνπνίεζεο (Normalization), ηεο αλάδεημεο ηεο ζεκαληηθφηεηαο θάπνησλ 

δεηγκάησλ (Sample Weighting), ηεο νκαινπνίεζεο ηνπ θάζκαηνο (Smoothing) θαη 

ηεο δηφξζσζεο πηζαλνχ ζνξχβνπ ππνβάζξνπ (Baseline Correction). ΋ζνλ αθνξά ζηελ 

πξν-επεμεξγαζία σο πξνο ηε κεηαβιεηή, δηαθξίλνληαη νη πεξηπηψζεηο ηεο 

επηθέληξσζεο ζην κέζν φξν (Mean Centering) θαη ηεο πξνζαξκνγήο φισλ ησλ 

δεδνκέλσλ ζε κία κνλαδηαία θιίκαθα (Autoscaling). Η επηινγή ηνπ ηξφπνπ πξν-

επεμεξγαζίαο εμαξηάηαη απφ ηε θχζε ησλ δεδνκέλσλ, ηε ρεκεηνκεηξηθή κέζνδν πνπ 

ζα ρξεζηκνπνηεζεί θαη ηνλ ζηφρν ηεο ρεκεηνκεηξηθήο αλάιπζεο. ΢ηε ζπλέρεηα 

πεξηγξάθνληαη ηέζζεξηο βαζηθνί ηξφπνη πξν-επεμεξγαζίαο νη νπνίεο εθαξκφδνληαη ζε 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα. 

4.6.1 Μέζνδνο Μean Centering 

Απηή ε κέζνδνο εθαξκφδεηαη σο πξνο ηε κεηαβιεηή (θαηά κήθνο ησλ ζηειψλ 

(j) ηνπ πίλαθα Υ(i,j)) θαη νπζηαζηηθά πξνθχπηεη απφ ηελ αθαίξεζε ηνπ κέζνπ φξνπ 

ηεο ηηκήο ηεο κεηαβιεηήο  ̅ απφ ηελ ηηκή ηεο ίδηαο κεηαβιεηήο Xi γηα θάζε δείγκα (i), 

φπσο θαίλεηαη ζηε ζρέζε (3). 

X (i) = ∑     )   ̅) 
              (3) 
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Με απηφλ ηνλ ηξφπν επηηπγράλεηαη ν θαζνξηζκφο ελφο θνηλνχ ζεκείνπ 

αλαθνξάο γηα φιεο ηηο κεηαβιεηέο φισλ ησλ δεηγκάησλ. Η δηαδηθαζία απηή είλαη 

ζεσξείηαη απαξαίηεηε πξηλ ηελ εηζαγσγή ησλ δεδνκέλσλ ζε πνιιέο ρεκεηνκεηξηθέο 

κεζφδνπο. 

4.6.2 Μέζνδνο Standard Normal Variate  

Η κέζνδνο εθαξκφδεηαη σο πξνο ην δείγκα (θαηά κήθνο ησλ ζεηξψλ (i) ηνπ 

πίλαθα Υ(i,j)) θαη έρεη σο ζηφρν ηελ θαλνληθνπνίεζε ησλ δεδνκέλσλ (δειαδή ηνλ 

θαζνξηζκφ κίαο θνηλήο θιίκαθαο γηα φιεο ηηο κεηαβιεηέο). Πξνθχπηεη απφ ηελ 

αθαίξεζε ηνπ κέζνπ φξνπ ηεο ηηκήο  ̅ ηνπ εθάζηνηε δείγκαηνο απφ ηελ ηηκή Xj γηα 

θάζε κεηαβιεηή (j) θαη ηελ δηαίξεζε κε ηελ ηππηθή απφθιηζε S ηνπ εθάζηνηε 

δείγκαηνο. Η εμίζσζε απφ ηελ νπνία πξνθχπηεη θαίλεηαη ζηε ζρέζε (4).  

Xi  (j) = ∑
    )   ̅ )

 

 
            (4) 

Η δηαδηθαζία απηή ζεσξείηαη ηδαληθή ζε πεξηπηψζεηο ζηηο νπνίεο είλαη 

επηζπκεηή ε αλάδεημε δηαθνξνπνηήζεσλ κεηαμχ ησλ δεηγκάησλ, νη νπνίεο νθείινληαη 

ζε δηαθνξεηηθή απφθξηζε κεηαμχ ησλ κεηαβιεηψλ θαη φρη ζε δηαθνξεηηθή απφθξηζε 

σο πξνο ηελ ίδηα κεηαβιεηή [11]. 

4.6.3 Μέζνδνο Savitzky Golay  

Η κέζνδνο Savitzky Golay εθαξκφδεηαη σο πξνο ην δείγκα (θαηά κήθνο ησλ 

ζεηξψλ (i) ηνπ πίλαθα Υ(i,j)) θαη έρεη σο ζηφρν ηελ νκαινπνίεζε ησλ δεδνκέλσλ. 

Πξνθχπηεη απφ ηελ πξνζαξκνγή (fitting) ησλ ηηκψλ ησλ κεηαβιεηψλ (j) ζε 

πνιπψλπκα ληνζηνχ βαζκνχ κεηαμχ πξν-θαζνξηζκέλoπ αξηζκνχ κεηαβιεηψλ 

(window width) γηα ην εθάζηνηε δείγκα. Με απηφλ ηνλ ηξφπν εμαιείθεηαη πηζαλφ 

ηπραίν ζθάικα (ζφξπβνο) ζηα δεδνκέλα, ελψ ζεσξείηαη απαξαίηεηε δηαδηθαζία πξηλ 

ηελ πεξαηηέξσ παξαγψγηζε ησλ δεδνκέλσλ [12]. 

4.6.4 Μέζνδνο Παξαγώγηζεο Γεδνκέλσλ  

Η κέζνδνο εθαξκφδεηαη σο πξνο ην δείγκα (θαηά κήθνο ησλ ζεηξψλ (i) ηνπ 

πίλαθα Υ(i,j)) θαη πξνθχπηεη απφ ηελ παξαγψγηζε 1
νπ 

βαζκνχ θαη 2
νπ

 βαζκνχ ησλ 

πνιπσλπκηθψλ ζπλαξηήζεσλ πάλσ ζηηο νπνίεο έρνπλ πξνζαξκνζηεί ηα δεδνκέλα 

φπσο θαίλεηαη ζηε ζρέζε (5). 

     )

  
   ή  

      )

   
         (5) 
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Με απηφλ ηνλ ηξφπν αλαδεηθλχνληαη θάπνηεο κηθξέο, αιιά ζεκαληηθέο 

δηαθνξνπνηήζεηο κεηαμχ ησλ δεηγκάησλ, ελψ εμαιείθεηαη θαη πηζαλφ ζπζηεκαηηθφ 

ζθάικα, φπσο γηα παξάδεηγκα ν ζφξπβνο ππνβάζξνπ (Baseline Correction). 

4.7 Πξν-επεμεξγαζία Υαξηώλ Φζνξηζκνύ 

Η πξν-επεμεξγαζία ησλ ραξηψλ θζνξηζκνχ ζηνρεχεη θπξίσο ζηελ εμάιεηςε 

θαηλνκέλσλ φπσο ε ειαζηηθή (Rayleigh) θαη ε αλειαζηηθή (Raman) ζθέδαζε ηεο 

δηεγείξνπζαο αθηηλνβνιίαο. Σα θαηλφκελα απηά νθείινληαη ζηνλ δηαιχηε (λεξφ θαη 

αηζαλφιε) θαη εκθαλίδνληαη είηε ζε θαζκαηηθέο πεξηνρέο πνπ αληηζηνηρνχλ ζηελ 

πεξίζιαζε 1
εο

 ηάμεο ηνπ πεξηζιαζηηθνχ θξάγκαηνο, είηε ζε πεξηνρέο πεξίζιαζεο 2
εο 

ηάμεο [13]. Η πην ζπλεζηζκέλεο δηαδηθαζίεο είλαη 1) ε αληηθαηάζηαζε ησλ δηαγσλίσλ 

γξακκψλ ησλ δεδνκέλσλ ηα νπνία ζρεηίδνληαη κε απηά ηα θαηλφκελα κε κεδεληθέο 

ηηκέο ή ε πιήξεο απαινηθή απηψλ ησλ δηαγσλίσλ γξακκψλ θαη 2) ε θαηαγξαθή 

θαζκάησλ εθπνκπήο ζε κεγαιχηεξα κήθε θχκαηνο απφ ην κήθνο θχκαηνο δηέγεξζεο 

(εμάιεηςε ειαζηηθήο ζθέδαζεο Rayleigh) (Δηθόλα 4.8). 

 

Δηθόλα 4.8. Απαινηθή δηαγσλίσλ γξακκψλ ησλ δεδνκέλσλ ηα νπνία ζπλδένληαη κε 

θαηλφκελα ζθέδαζεο 

Έλα άιιν απαξαίηεην βήκα πξηλ ηελ θαηαζθεπή ελφο επηηπρεκέλνπ 

καζεκαηηθνχ κνληέινπ, ην νπνίν ζα είλαη ηθαλφ λα δψζεη κία ρεκηθή εξκελεία ηνπ 

θαηλνκέλνπ ηνπ θζνξηζκνχ ζην κειεηψκελν ρεκηθφ ζχζηεκα, είλαη ν πεξηνξηζκφο 

ησλ ιχζεσλ ηνπ (πίλαθεο ζπληεηαγκέλσλ/πίλαθεο θφξηνπ) ζε κε αξλεηηθέο ηηκέο 

(non-negativity). Απηφ γίλεηαη δεδνκέλεο ηεο θπζηθήο ζεκαζίαο ησλ κεηξνχκελσλ 
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κεγεζψλ (ζπγθέληξσζε θζνξηδνπζψλ νπζηψλ θαη έληαζε θζνξηζκνχ), ηα νπνία δελ 

είλαη δπλαηφ λα πεξηγξαθνχλ κέζσ κίαο αξλεηηθήο θιίκαθαο. 
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KΔΦΑΛΑΙΟ 5  

Γείγκαηα θαη Μέζνδνη 

 

5.1 Πεηξακαηηθόο ΢ρεδηαζκόο θαη Γεiγκαηνιεςία 

O ζρεδηαζκφο ησλ πεηξακαηηθψλ κειεηψλ πνπ δηελεξγήζεθαλ ζην πιαίζην ηεο 

παξνχζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο πξνζδηνξίζηεθε ζχκθσλα κε ηνπο ζηφρνπο ηνπ 

εξεπλεηηθνχ έξγνπ ΘΑΛΗ΢ «Παιαηφο Οίλνο» [1]. Δηδηθφηεξα ν θχξηνο εξεπλεηηθφο 

ζηφρνο ηνπ έξγνπ ήηαλ ε κειέηε ηνπ Κξεηηθνχ νίλνπ σο πξνο ηξεηο παξακέηξνπο α) 

ηε βνηαληθή ηνπ πξνέιεπζε (πνηθηιία ζηαθπιηνχ) β) ηνλ ηξφπν σξίκαλζεο γ) ην 

ρξφλν σξίκαλζεο. Σα δείγκαηα ηα νπνία εμεηάζηεθαλ απνηεινχληαη απφ ηέζζεξηο 

Διιεληθέο-Κξεηηθέο πνηθηιίεο ησλ νπνίσλ ε νηλνπνίεζε δίλεη δχν ιεπθνχο (Γαθλί, 

Βειάλα) θαη δχν εξπζξνχο νίλνπο (Μαληειάξη, Κνηζηθάιη), ελψ ε επηινγή ηνπο 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ζπλεξγαζία κε Κξεηηθή νίλν-παξαγσγηθή εηαηξεία ε νπνία 

ζπκκεηείρε ζην ελ ιφγσ έξγν (Lyrarakis-Wines) [2]. 

 ΋ζνλ αθνξά ζηε δηαδηθαζία ηεο σξίκαλζεο εθαξκφζηεθαλ έμη δηαθνξεηηθνί 

ηξφπνη i) σξίκαλζε ζε αλνμείδσηεο δεμακελέο ii) ζε αλνμείδσηεο δεμακελέο κε ηελ 

πξνζζήθε δξχηλσλ ξηληζκάησλ iii) ζε βαξέιη απφ μχιν Γαιιηθήο δξπφο, iv) ζε βαξέιη 

απφ μχιν αθαθίαο v) ζε βαξέιη απφ μχιν Ακεξηθαληθήο δξπφο vi) ζε βαξέιη απφ μχιν 

θαζηαληάο. Οη δεηγκαηνιεςίεο πξαγκαηνπνηνχληαλ αλά ηξεηο κήλεο σξίκαλζεο ζηνπο 

3, 6, 9 θαη 12 κήλεο. ΢ε θάπνηεο πεξηπηψζεηο, ηα ίδηα δείγκαηα κειεηήζεθαλ σο πξνο 

ηελ παιαίσζε ηνπο κεηά απφ δψδεθακελε (12) εκθηάισζε. Η δηαδηθαζία ηεο 

δεηγκαηνιεςίαο πξαγκαηνπνηήζεθε ηφζν γηα ηε ζνδεηά ηνπ 2012, φζν θαη γηα ηε 

ζνδεηά ηνπ 2013. 

 ΢ηελ Δηθόλα 5.1 παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά κία πιήξεο πεξηγξαθή ησλ 

παξακέηξσλ βάζεη ησλ νπνίσλ ζπιιέρζεθαλ ηα δείγκαηα. Η ζπλνιηθή δηάξθεηα ησλ 

πεηξακαηηθψλ δηαδηθαζηψλ ήηαλ ηξία (3) έηε, κε ην ζχλνιν ησλ κειεηψκελσλ 

δεηγκάησλ λα ππεξβαίλεη ηα δηαθφζηα (200). Η κειέηε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε νκάδεο 

ησλ είθνζη δχν (22) δεηγκάησλ αλά ηξεηο (3) κήλεο σξίκαλζεο, ελψ ε πξν-
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επεμεξγαζία θαη νη πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο παξέκεηλαλ ζηαζεξέο γηα ηελ θάζε 

παξηίδα. ΢ηνλ Πίλαθα 5.1 παξνπζηάδνληαη νη πνηθηιίεο θαη ηα βαξέιηα κε ηνλ 

αληίζηνηρν ζπκβνιηζκφ ηνπο. ΢εκεηψλεηαη φηη ε θαζκαηνζθνπηθή κειέηε ηνπ 

Κξεηηθνχ νίλνπ επεθηάζεθε θαη πέξαλ ησλ ζηφρσλ ηνπ εξεπλεηηθνχ έξγνπ ΘΑΛΗ΢ 

«Παιαηφο Οίλνο» θαη έηζη κειεηήζεθαλ δείγκαηα νίλνπ πξνεξρφκελα απφ άιιεο 

πνηθηιίεο ζηαθπιηνχ, θαζψο θαη κίγκαηα απηψλ. 

 

 

Δηθόλα 5.1. Πεηξακαηηθνί παξάκεηξνη 

 

Πίλαθαο 5.1. Πνηθηιίεο ζηαθπιηψλ θαη πεξηέθηεο αλά νκάδα  

                 Πνηθηιία ζηαθπιηνχ 

                 Πεξηέθηεο 

 

Γαθλί 

 

Βειάλα 

 

Κνηζηθάιη 

 

Μαληειάξη 

Aλνμείδσηε Γεμακελή  D1 V1 K1 M1 

Ρηλίζκαηα Γαιιηθήο δξπφο, D2 V2 K2 M2 

Ακεξηθάληθε δξπο D3 V3 K3 M3 

Αθαθία D4 V4 K4 M4 

Γαιιηθή δξπο D5 V5 K5 M5 

Καζηαληά   K6 M6 



ΦΑ΢ΜΑΣΟ΢ΚΟΠΙΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗ΢Η΢ ΚΑΙ ΦΘΟΡΙ΢ΜΟΤ ΢ΣΗ ΜΔΛΔΣΗ ΚΡΗΣΙΚΟΤ ΟΙΝΟΤ 

87 

 

 

5.2 Πξνεηνηκαζία Γεηγκάησλ 

Η δηαδηθαζία ηεο πξνεηνηκαζίαο ησλ πξνο αλάιπζε δεηγκάησλ έρεη σο εμήο 1) 

παξαιαβή δεηγκάησλ νίλνπ ζε θηάιεο ησλ 350 ml 2) θηιηξάξηζκα κε θίιηξα ησλ 0.2 

κm 3) κεηάγγηζε ζε θηαιίδηα ησλ 20 ml 4) απνζήθεπζε ζε ζεξκνθξαζία 4
ν 

c βαζκψλ 

θειζίνπ 5) εμηζνξξφπεζε ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη κεηάγγηζε απηψλ ζε 

θπςειίδεο απφ ραιαδία κε ζθνπφ ηε θαζκαηνζθνπηθή αλάιπζε. Γηα ηελ πεξίπησζε 

ηεο αλάιπζεο ζην ππεξηψδεο, αιιά θαη ζηελ πεξίπησζε κέηξεζεο ηνπ θζνξηζκνχ ζε 

γεσκεηξία νξζήο γσλίαο (Right-Angle), νη νίλνη αξαηψλνληαη κε ππέξ-θαζαξφ λεξφ ζε 

κία αλαινγία (1:20 γηα ηνπο ιεπθνχο Γαθλί-Βειάλα) θαη (1:100 γηα ηνπο εξπζξνχο 

Κνηζηθάιη- Μαληειάξη). Η αξαίσζε γίλεηαη αθελφο γηα ηε δηαηήξεζε ηεο ηηκήο ηεο 

απνξξφθεζεο ζε έλα εχξνο ηηκψλ απφ 0-1.5 (γηα ηηο νπνίεο ειαρηζηνπνηείηαη ην 

ζθάικα κέηξεζεο (Δηθόλα 3.3, Κεθ. 3) θαη αθεηέξνπ γηα ηε δηαζθάιηζε ηεο 

γξακκηθφηεηαο ζηε κειέηε ηνπ θζνξηζκνχ. ΢ηηο πεξηπηψζεηο αλάιπζεο ζην νξαηφ, 

εγγχο ππέξπζξν θαη ζηε κέηξεζε ηνπ θζνξηζκνχ ζε γεσκεηξία εκπξφζζηαο φςεο 

(Front-Face), ε αξαίσζε ησλ δεηγκάησλ δελ ζεσξείηαη απαξαίηεηε. 

5.3 Μέηξεζε Απνξξόθεζεο 

Γηα ηε κέηξεζε ηεο απνξξφθεζεο ρξεζηκνπνηείηαη έλα πςειήο δηαθξηηηθήο 

ηθαλφηεηαο θαζκαηνθσηφκεηξν (Perkin Elmer-Lambda 950) (Δηθόλα 5.2), ην νπνίν 

θαιχπηεη ηηο πεξηνρέο ηνπ ππεξηψδνπο, νξαηνχ θαη εγγχο ππέξπζξνπ κε έλα εχξνο 

ζάξσζεο απφ ηα 175 έσο 3300 nm [3]. Σν ζπγθεθξηκέλν φξγαλν απνηειείηαη απφ έλα 

νπηηθφ ζχζηεκα δηπιήο δέζκεο, δχν πεγέο αθηηλνβνιίαο (ιπρλία δεπηεξίνπ θαη 

βνιθξακίνπ), δχν κνλνρξσκάηνξεο, έλα θσηνπνιιαπιαζηαζηή R6872 γηα ηελ 

αλίρλεπζε ζην UV/VIS θαη έλα αηζζεηήξα PbS γηα ηελ αλίρλεπζε ζην NIR. Οπηηθά 

εμαξηήκαηα φπσο θίιηξα, ζρηζκέο, θαθνί θαη θάηνπηξα ζπλζέηνπλ έλα πιήξεο νπηηθφ 

ζχζηεκα. H δηαθξηηηθή ηνπ ηθαλφηεηα είλαη ≤ 0.05 nm ζην UV/VIS θαη ≤ 0.20 nm ζην 

NIR. 

Η κέηξεζε ηεο απνξξφθεζεο πξαγκαηνπνηείηαη κε έλα βήκα ζάξσζεο 2 nm. 

Σν βήκα απηφ ζεσξείηαη θαηάιιειν γηα ηε κέηξεζε ηεο απνξξφθεζεο ζηνλ νίλν, ν 

νπνίνο ραξαθηεξίδεηαη απφ θαζκαηηθέο ηαηλίεο εχξνπο ηεο ηάμεσο ησλ 10-100 nm. 

Γηα ην ππεξηψδεο ηκήκα ηεο ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο ην εχξνο κειέηεο 

θπκαίλεηαη ζηελ πεξηνρή 240-400 nm, γηα ην νξαηφ ζηελ πεξηνρή 400-700 nm, ελψ 
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γηα ην εγγχο ππέξπζξν ζηελ πεξηνρή 1300-1800 nm. Η νπηηθή δηαδξνκή ησλ 

θπςειίδσλ νη νπνίεο ρξεζηκνπνηνχληαη είλαη 10 mm γηα ην ππεξηψδεο θαη 1 mm γηα 

ην νξαηφ θαη ην εγγχο ππέξπζξν. Σφζν ε αθξίβεηα ηνπ νξγάλνπ, φζν θαη ε 

επαλαιεςηκφηεηα ησλ κεηξήζεσλ ειεγρφηαλ ζε ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα θαζ’ φιε 

ηε δηάξθεηα ησλ πεηξακαηηθψλ δηαδηθαζηψλ. 

 

Δηθόλα 5.2. Φαζκαηνθσηφκεηξν (Perkin Elmer-Lambda 950) 

 

5.4 Μέηξεζε Φζνξηζκνύ 

Σν φξγαλν πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε κέηξεζε ηνπ θζνξηζκνχ είλαη έλα 

θαζκαηνθζνξηζκφκεηξν (Fluoromax-P, HORIBA) (Δηθόλα 5.3) [4].  

 

Δηθόλα 5.3. Φαζκαηνθζνξηζκφκεηξν (Fluoromax-P, ΗΟRΙΒΑ) 

Σν ζπγθεθξηκέλν φξγαλν απαξηίδεηαη απφ κία ιπρλία μέλνπ-Υe ηζρχνο 150 

watt, ε νπνία ιεηηνπξγεί σο κία ζπλερήο πεγή αθηηλνβνιίαο ζην νξαηφ θαη ζην 

ππεξηψδεο ηκήκα ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο, έλα κνλνρξσκάηνξα δηέγεξζεο 

(220-600 nm) θαη έλα κνλνρξσκάηνξα εθπνκπήο (290-850 nm) ηχπνπ Czerny-Turner, 

ζρηζκέο, θιείζηξα, θαθνχο, θάηνπηξα θαζψο θαη έλα θψηνπνιιαπιαζηαζηή ηχπνπ 
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R928P κε εχξνο αλίρλεπζεο ζηα (180-850 nm) θαη γξακκηθφ εχξνο έληαζεο απφ (0 

έσο 4x10
6 
cps, cνunts per second - απζαίξεηεο κνλάδεο). 

Η κέηξεζε ηεο εθπεκπφκελεο αθηηλνβνιίαο θζνξηζκνχ πξαγκαηνπνηείηαη ζε 

δχν δηαθνξεηηθέο γεσκεηξίεο 1) ζε δηάηαμε νξζήο γσλίαο (Right-Angle) θαη 2) ζε 

δηάηαμε εκπξφζζηαο φςεο (Front-Face). ΢ηε γεσκεηξία εκπξφζζηαο φςεο ε αλάιπζε 

ιακβάλεη ρψξα ρσξίο θάπνηα πξν-επεμεξγαζία ηνπ δείγκαηνο. Όζηεξα απφ 

πεηξακαηηθή δηεξεχλεζε, κειέηε ζηε βηβιηνγξαθία γηα ηνλ θζνξηζκφ ηνπ νίλνπ θαη 

δεδνκέλσλ ησλ πξνδηαγξαθψλ ηνπ θαζκαηνθζνξηζκέηξνπ (Fluoromax-P), 

απνθαζίζηεθε ε κέηξεζε ηνπ θζνξηζκνχ λα γίλεηαη κε ηνλ εμήο ηξφπν 1) ηνπνζέηεζε 

ηνπ δείγκαηνο νίλνπ ζε θπςειίδα απφ ραιαδία ησλ 10 mm 2) αθηηλνβφιεζε ζε γσλία 

35
o 

κνηξψλ σο πξνο ηελ θάζεην ηεο κπξνζηηλήο φςεο ηεο θπςειίδαο 3) ζάξσζε ζε 

έλα εχξνο κεθψλ θχκαηνο δηέγεξζεο απφ 260 έσο 500 nm κε βήκα 4 nm θαη ζε έλα 

εχξνο κεθψλ θχκαηνο εθπνκπήο απφ 290 έσο 590 nm κε βήκα 5 nm 4) απεηθφληζε 

ηνπ θαηλνκέλνπ κέζσ ραξηψλ θζνξηζκνχ (Excitation Emission Matrices, EEM) 5) 

ρξφλνο ζάξσζεο 0,2 s. Παξάγνληεο, φπσο ε ηζρχο εθπνκπήο ηεο ιπρλίαο μέλνπ-Xe, ε 

αθξίβεηα, αιιά θαη ε επαλαιεςηκφηεηα ησλ κεηξήζεσλ ειέγρνληαλ ζε ηαθηά ρξνληθά 

δηαζηήκαηα, θαζ’ φιε ηε δηάξθεηα ησλ πεηξακαηηθψλ δηαδηθαζηψλ. 

5.5 Λνγηζκηθά θαη Eπεμεξγαζία Φαζκαηνζθνπηθώλ Γεδνκέλσλ   

  Γηα ηελ πξνβνιή, ηε κειέηε θαη ηε ρεκεηνκεηξηθή επεμεξγαζία ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ ρξεζηκνπνηνχληαη δηάθνξα ινγηζκηθά. Αξρηθά ηα 

δεδνκέλα ζπιιέγνληαη ζηα ινγηζκηθά ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ νξγάλσλ (UV-Winlab 

Software, Datamax version 2.20) θαη κεηά απφ κία γξήγνξε επηζθφπεζε 

κεηαθέξνληαη ζε θχιια εξγαζίαο ηνπ OriginLab [5]. Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 

πξνβάιινληαη σο θάζκαηα απνξξφθεζεο, θάζκαηα εθπνκπήο, θάζκαηα δηέγεξζεο, 

θάζκαηα ζχγρξνλεο ζάξσζεο θαη ράξηεο θζνξηζκνχ (EEM). Αθνινπζεί κειέηε ησλ 

θαζκάησλ κε ζθνπφ ηε ρεκηθή ηνπο εξκελεία θαη ηνλ εληνπηζκφ ηάζεσλ κεηαμχ ησλ 

δεηγκάησλ. ΢ηε ζπλέρεηα ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα εηζάγνληαη ζηε καζεκαηηθή 

πιαηθφξκα Matlab R2015b [6] ή ζηελ πιαηθφξκα Unscrambler®Xversion10.4 [7], 

κε ζθνπφ ηελ πεξαηηέξσ ρεκεηνκεηξηθή ηνπο αλάιπζε. ΢ηε καζεκαηηθή πιαηθφξκα 

Matlab ππάξρνπλ δχν επηινγέο 1) ε ρεκεηνκεηξηθή ηνπο αλάιπζε κέζσ θάπνηνπ 

θψδηθα πξνγξακκαηηζκνχ πνπ έρεη δεκηνπξγεζεί εξαζηηερληθά απφ ηελ επηζηεκνληθή 

καο νκάδα ή 2) ε ρεκεηνκεηξηθή ηνπο αλάιπζε κέζσ θάπνηαο εξγαιεηνζήθεο 
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(toolbox) ε νπνία εμεηδηθεχεηαη ζηελ αλάιπζε θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ, φπσο 

ην PLS_Toolbox 8.1 [8]. 
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KEΦΑΛΑΙΟ 6 

 Μειέηε ηεο κεηαβνιήο δηαθόξσλ 

παξακέηξσλ θαη ησλ επηδξάζεσλ ηνπο 

ζηε κέηξεζε ηεο Απνξξόθεζεο θαη ηνπ 

Φζνξηζκνύ ηνπ Οίλνπ 

 

Kαηά ηε δηάξθεηα ηεο πξνθαηαξθηηθήο κειέηεο γηα ηελ αλάπηπμε ηεο 

πεηξακαηηθήο κεζφδνπ, αιιά θαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο, 

εμεηάζηεθαλ παξάκεηξνη φπσο ην pH ηνπ νίλνπ θαη ε επίδξαζε πνπ πξνθαιεί ε 

κεηαβνιή ηνπ ηφζν ζηε κέηξεζε ηεο απνξξφθεζεο φζν θαη ζηε κέηξεζε ηνπ 

θζνξηζκνχ, ε γξακκηθφηεηα κεηαμχ ηεο θαη’ φγθν ζπγθέληξσζεο ηνπ νίλνπ (ζε 

αξαίσζε κε ππέξ-θαζαξφ λεξφ) θαη ηεο ηηκήο ηεο απνξξφθεζεο ηνπ, ε γξακκηθφηεηα 

κεηαμχ ηεο ηηκήο ηεο απνξξφθεζεο ηνπ νίλνπ ζηελ θχξηα θνξπθή ησλ 280 nm θαη ηεο 

έληαζεο εθπνκπήο θζνξηζκνχ ζηα 360 nm, χζηεξα απφ δηέγεξζε ζηα 280 nm. Σέινο 

πξαγκαηνπνηείηαη κία ζχγθξηζε κεηαμχ ραξηψλ θζνξηζκνχ, νη νπνίνη πξνθχπηνπλ απφ 

δχν δηαθνξεηηθέο γεσκεηξίεο κέηξεζεο ηνπ θζνξηζκνχ, νξζήο γσλίαο (Right-Angle) 

θαη εκπξφζζηαο φςεο (Front-Face), επίζεο δίλνληαη πιεξνθνξίεο γηα ηε γσλία 

ηνπνζέηεζεο ηνπ δείγκαηνο ζηε γεσκεηξία εκπξφζζηαο φςεο. 

6.1 Δπίδξαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο παξακέηξνπ ηνπ pH ζηνλ νίλν θαηά 

ηε κέηξεζε ηεο απνξξόθεζεο θαη ηνπ θζνξηζκνύ ηνπ 

Οη ηηκέο pH γηα φινπο ηνπο νίλνπο θπκαίλνληαη κεηαμχ 2.8 θαη 4 [1]. Γηα ηηο 

κειεηψκελεο πνηθηιίεο παξαηεξείηαη ε εμήο δηαθχκαλζε: Γαθλί (3.4 - 3.7), Bειάλα 

(3.2 - 3.5), Κνηζηθάιη (3.4 - 3.7) θαη Μαληειάξη (3.1 - 3.4). Oη κεηαβνιέο ζην pH 

επεξεάδνπλ ηε ρεκηθή κνξθή ησλ θαηλνιηθψλ ελψζεσλ [2]. Δμαηηίαο ηνπ γεγνλφηνο 

φηη ε απνξξφθεζε ηνπ νίλνπ ζην ππεξηψδεο θαη ζην νξαηφ ηκήκα ηεο 
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ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο αιιά θαη ν θζνξηζκφο ηνπ νθείιεηαη θαηά ην 

κεγαιχηεξν πνζνζηφ ζηηο θαηλνιηθέο ελψζεηο, ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ αζηάζεηα απηψλ 

ησλ ελψζεσλ ζηε κεηαβνιή ηνπ pH, ε επίδξαζε απηήο ηεο κεηαβνιήο γίλεηαη 

εκθαλήο ηφζν ζηα θάζκαηα απνξξφθεζεο φζν θαη ζηα θάζκαηα θζνξηζκνχ. Γηα ηε 

κειέηε καο, επηιέρζεθε έλαο εξπζξφο νίλνο πξνεξρφκελνο απφ ηελ πνηθηιία 

Κνηζηθάιη. Σo δείγκα ειέγρνπ αξαηψζεθε κε ππέξ-θαζαξφ λεξφ (pH=5.5) ζε 

αλαινγία (1:20), ε αξαίσζε απηή πξνθάιεζε αχμεζε ηεο αξρηθήο ηηκήο ηνπ pH ηνπ 

δείγκαηνο απφ ηηκή 3.5 ζηελ ηηκή 4.5. Παξάιιεια παξαζθεπάζηεθαλ ηέζζεξα 

ξπζκηζηηθά δηαιχκαηα δχν φμηλα (pH=1, pH=2), έλα νπδέηεξν (pH=7) θαη έλα 

ειαθξψο αιθαιηθφ (pH=8) κε ηα νπνία αξαηψζεθε ν νίλνο ζηελ ίδηα αλαινγία φπσο 

ζην δείγκα ειέγρνπ (1:20). Γηα ηελ παξαζθεπή ησλ ξπζκηζηηθψλ δηαιπκάησλ 

ρξεζηκνπνηήζεθε πδαηηθφ δηάιπκα Νa2HPO4, 0.1M. 

΋ζνλ αθνξά ζηελ επίδξαζε ηεο νμχηεηαο ηνπ δηαιχκαηνο ζηε κέηξεζε ηεο 

απνξξφθεζεο, ζηελ Δηθόλα 6.1 απεηθνλίδνληαη ηα θάζκαηα απνξξφθεζεο ζηελ 

ππεξηψδε θαη νξαηή πεξηνρή ηα νπνία αληηζηνηρνχλ ζε δηαθνξεηηθέο ηηκέο pH. Σν 

ελδηαθέξνλ επηθεληξψλεηαη ζηελ θνξπθή απνξξφθεζεο ησλ 520 nm, ε νπνία 

ζπλδέεηαη κε ηελ νηθνγέλεηα ησλ αλζνθπαλψλ. Μεηαβάιινληαο ην pH πξνο φμηλεο 

ζπλζήθεο παξαηεξείηαη κία ππεξρξσκηθή κεηαηφπηζε (αχμεζε ζηελ ηηκή ηεο 

απνξξφθεζεο), ελψ κεηαβνιή ηνπ pH πξνο βαζηθέο ζπλζήθεο νδεγεί ζε κία 

βαζπρξσκηθή κεηαηφπηζε (κεηαθίλεζε ηεο θνξπθήο απνξξφθεζεο ζε κεγαιχηεξα 

κήθε θχκαηνο). Οη θαζκαηνζθνπηθέο απηέο κεηαηνπίζεηο εξκελεχνληαη απφ ηηο 

δηαθνξεηηθέο ρεκηθέο κνξθέο ησλ αλζνθπαλψλ, νη νπνίεο εμαξηψληαη απφ ηε 

κεηαβνιή ηνπ pΗ [3] θαη πεξηγξάθνληαη ζηελ ελφηεηα (2.5, Υεκηθέο Αληηδξάζεηο 

(3),(4) θαη (5)). Οη ρεκηθέο απηέο κεηαβνιέο έρνπλ σο απνηέιεζκα ηε δηαθνξεηηθή 

απφρξσζε ηνπ νίλνπ κε επηθξάηεζε ηνπ έληνλνπ εξπζξνχ ρξψκαηνο ζε φμηλεο 

ζπλζήθεο θαη ηελ απψιεηα ηνπ ρξψκαηνο ζε νπδέηεξν ή αιθαιηθφ πεξηβάιινλ. 

 ΋ζνλ αθνξά ζηελ επίδξαζε ησλ νμέν-βαζηθψλ κεηαβνιψλ ζην θαηλφκελν 

ηνπ θζνξηζκνχ, ζηελ Δηθόλα 6.1β απεηθνλίδνληαη θάζκαηα εθπνκπήο θζνξηζκνχ ζε 

δηαθνξεηηθέο ηηκέο pH, κε ην ελδηαθέξνλ καο λα επηθεληξψλεηαη ζηελ θνξπθή ησλ 

360 nm, ε νπνία πξνθχπηεη χζηεξα απφ δηέγεξζε ζηα 280 nm θαη ζπλδέεηαη κε 

νηθνγέλεηεο θαηλνιηθψλ ελψζεσλ, φπσο ηα θαηλνιηθά νμέα. Μεηαβάιινληαο ην pH 

είηε πξνο φμηλεο είηε πξνο ειαθξά αιθαιηθέο ζπλζήθεο παξαηεξείηαη κία πηψζε ζηελ 

έληαζε ηνπ θζνξηζκνχ. Η παξαηήξεζε απηή ζπκθσλεί κε ηε πηψζε ζηελ ηηκή ηεο 
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απνξξφθεζεο ζηα 280 nm (Eηθόλα 6.1α, κήθνο θύκαηνο δηέγεξζεο) θαη πηζαλψο 

ζπλδέεηαη κε κεηαβνιή ηεο ηζνξξνπίαο κεηαμχ ησλ δηαθφξσλ κνξθψλ ησλ 

θζνξηδνπζψλ νπζηψλ θαηά ηε κεηαβνιή ηνπ pH. Μία άιιε εξκελεία εηδηθά γηα ηηο 

πεξηπηψζεηο ηνπ ειαθξψο αιθαιηθνχ (pH=8) θαη ηνπ νπδέηεξνπ δηαιχκαηνο (pH=7) 

είλαη ε απμεκέλε απνξξφθεζε ηεο εθπεκπφκελεο αθηηλνβνιίαο ζηα 360 nm φπσο 

αηηηνινγείηαη απφ ηα θάζκαηα ζηελ Δηθόλα 6.1β. 

α)                          

β)  

Δηθόλα 6.1. Δπίδξαζε ηεο κεηαβνιήο ηνπ pH ηνπ νίλνπ ζηηο κεηξήζεηο καο α) 

Φάζκαηα απνξξφθεζεο ζηελ ππεξηψδε θαη νξαηή πεξηνρή β) Φάζκαηα εθπνκπήο 

θζνξηζκνχ κε δηέγεξζε ζηα 280 nm, (δηαιχκαηα εξπζξνχ νίλνπ ηεο πνηθηιίαο 

Κνηζηθάιη ζε δηαθνξεηηθέο ηηκέο pΗ)  
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6.2 Έιεγρνο γξακκηθόηεηαο κεηαμύ θαη’ όγθν ζπγθέληξσζεο νίλνπ 

θαη ηηκήο Απνξξόθεζεο 

Με βάζε ηνλ λφκν Βeer-Lambert, ε ηηκή ηεο απνξξφθεζεο ζπλδέεηαη 

γξακκηθά κε ηε ζπγθέληξσζε ηεο ρεκηθήο έλσζεο ε νπνία απνξξνθά. ΢ηε πεξίπησζε 

κηγκάησλ ρεκηθψλ ελψζεσλ θαη ζεσξψληαο σο δεδνκέλε ηελ ηζρχ ηεο αξρήο ηεο 

πξνζζεηηθφηεηαο, ε παξαηεξνχκελε ηηκή ηεο απνξξφθεζεο πξνθχπηεη απφ ην ζχλνιν 

ησλ ρεκηθψλ ελψζεσλ πνπ απνξξνθνχλ θαη ζρεηίδεηαη γξακκηθά κε ηε ζπγθέληξσζε 

ηνπο, ηνλ ζπληειεζηή κνξηαθήο απνξξνθεηηθφηεηαο ηνπο θαη ην κήθνο ηνπ νπηηθνχ 

κέζνπ ζην νπνίν εκπεξηέρνληαη. Ο νίλνο θαη ηα δηαιχκαηα ηνπ είλαη κία ηέηνηα 

πεξίπησζε, κε ηε παξαδνρή φηη ν αθξηβήο αξηζκφο ησλ ρεκηθψλ ελψζεσλ νη νπνίεο 

απνξξνθνχλ θαη ε ζπγθέληξσζε απηψλ δελ είλαη γλσζηά. Βάζεη απηήο ηεο 

παξαδνρήο ν λφκνο Βeer-Lambert εθθξάδεηαη απφ ηε ζρέζε (1). 

Α = αℓ           (1) 

φπνπ Α: ε ππνινγηδφκελε ηηκή απνξξφθεζεο, α: έλαο ζπληειεζηήο απφζβεζεο  

κεηξνχκελνο ζε cm
-1

 θαη εμαξηψκελνο απφ ηνλ άγλσζην αξηζκφ ησλ ρεκηθψλ 

ελψζεσλ πνπ απνξξνθνχλ, ηελ άγλσζηε ζπγθέληξσζε απηψλ θαη ηε γξακκνκνξηαθή 

ηνπο απνξξνθεηηθφηεηα, ℓ : ην κήθνο ηνπ νπηηθνχ δξφκνπ ηεο θπςειίδαο ζε cm. 

 

Δηθόλα 6.2. Γξακκηθή ζρέζε απνξξφθεζεο κεηαμχ θαη’ φγθν ζπγθέληξσζεο θαη 

ηηκήο απνξξφθεζεο ζηε θχξηα θνξπθή ιmax ζηα 280 nm (δηαιχκαηα ιεπθνχ νίλνπ 

πνηθηιίαο  Βειάλα) 
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Γηα ηελ πεηξακαηηθή επηβεβαίσζε ηεο γξακκηθφηεηαο κεηαμχ ηεο κεηξνχκελεο 

ηηκήο ηεο απνξξφθεζεο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ νίλνπ, παξαζθεπάζηεθαλ 

δείγκαηα αξαησκέλα κε ππέξ-θαζαξφ λεξφ ζε δηαθνξεηηθέο θαη’ φγθν ζπγθεληξψζεηο, 

ελψ ε εμάξηεζε ηεο απνξξφθεζεο απφ ηελ αξαίσζε ειέγρζεθε ζηε θχξηα θνξπθή 

απνξξφθεζεο ζηα 280 nm. ΢ηελ Δηθόλα 6.2 απεηθνλίδεηαη ε γξακκηθή ζρέζε ηεο 

θαη’ φγθν ζπγθέληξσζεο θαη ηεο ηηκήο απνξξφθεζεο γηα ηνλ νίλν ηεο πνηθηιίαο 

Βειάλα (ιεπθφ ρξψκα). Η παξαηεξνχκελε κηθξή απφθιηζε απφ ηε γξακκηθφηεηα 

απνδίδεηαη ζε ηπραία ζθάικαηα θαηά ηε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία, θαζψο θαη ζε 

απνθιίζεηο απφ ηνλ λφκν Beer-Lambert εμαηηίαο θαηλνκέλσλ φπσο ε ζθέδαζε ηνπ 

θσηφο. Παξφκνηα απνηειέζκαηα παξαηεξνχληαη θαη γηα ηηο ππφινηπεο ηξεηο 

κειεηψκελεο πνηθηιίεο νίλνπ (βιέπε ζην Παξάξηεκα-Δηθόλα 6.6). 

6.3 Δθζεηηθή - Γξακκηθή ΢ρέζε θαη’ όγθν ζπγθέληξσζεο νίλνπ θαη 

έληαζεο εθπνκπήο Φζνξηζκνύ  

΋πσο πξναλαθέξζεθε ζην (Κεθ. 3), ε έληαζε ηνπ θζνξηζκνχ ζε πεξηπηψζεηο 

δηαιπκάησλ πξνθχπηεη απφ ηελ ζρέζε (2α), ελψ φηαλ νη ηηκέο ηεο απνξξφθεζεο 

γίλνληαη κηθξφηεξεο απφ 0.05, ε ζρέζε απηή (e
-x

=1-x, φηαλ x < 0.05) πξνζεγγίδεηαη 

ηθαλνπνηεηηθά κε ηε γξακκηθή ζρέζε (2β). 

                                                         IF= I0 ΦF (1-e
-εcℓ

)              (2α) 

                                                         IF= I0 ΦF εcℓ                     (2β) 

Η εθζεηηθή ζρέζε γηα ηηκέο απνξξφθεζεο > 0.05, κεηαμχ έληαζεο θζνξηζκνχ 

θαη ζπγθέληξσζεο επηβεβαηψλεηαη θαη πεηξακαηηθά απφ ην δηάγξακκα πνπ 

παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα 6.3 φπνπ απεηθνλίδεηαη ν θζνξηζκφο ηνπ νίλνπ ηεο 

πνηθηιίαο Γαθλί ζηα 360 nm χζηεξα απφ δηέγεξζε ζηα 280 nm, ζε ζρέζε κε ηελ ηηκή 

απνξξφθεζεο ζηα 280 nm θαη γηα δηαθνξεηηθέο θαη’ φγθν ζπγθεληξψζεηο. Σα 

θαηλφκελα απηφ-απνξξφθεζεο είλαη θπξίσο ππεχζπλα γηα ηε παξαηεξνχκελε 

εθζεηηθή κείσζε ηεο έληαζεο ηνπ θζνξηζκνχ, ελψ δηνξζψλνληαο σο πξνο απηά κέζσ 

ηεο εκπεηξηθήο ζρέζεο (3) [4], παξαηεξείηαη κία κεηαηξνπή ηεο εθζεηηθήο ζρέζεο πνπ 

ζπλδέεη ηε ζπγθέληξσζε κε ηελ έληαζε ηνπ θζνξηζκνχ ζε γξακκηθή. 

 

Fcorr = Fobs *    
              

 
  
           (3) 
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φπνπ:       Fcorr : δηνξζσκέλε έληαζε θζνξηζκνχ,  

                Fobs : παξαηεξνχκελε έληαζε θζνξηζκνχ 

                ΟD 280 : ηηκή απνξξφθεζεο ζηα 280 nm 

                ΟD 360 : ηηκή απνξξφθεζεο ζηα 360 nm  

 

Δηθόλα 6.3. Δθζεηηθή ζρέζε κεηαμχ ηεο θαη’ φγθν ζπγθέληξσζεο θαη ηεο έληαζεο 

εθπνκπήο θζνξηζκνχ  (δηαιχκαηα νίλνπ ηεο πνηθηιίαο Γαθλί, ιexc=280 nm, ιem = 360 

nm) 

 

 

Δηθόλα 6.4. Γηνξζσκέλε γξακκηθή ζρέζε κεηαμχ θαη’ φγθν ζπγθέληξσζεο θαη 

έληαζεο εθπνκπήο θζνξηζκνχ (δηάιπκα νίλνπ ηεο πνηθηιίαο Γαθλί ιexc=280 nm, ιem = 

360 nm) 
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΢ηελ Δηθόλα 6.4 απεηθνλίδεηαη ζην ίδην δηάγξακκα ε εθζεηηθή θαη ε 

δηνξζσκέλε γξακκηθή ζρέζε γηα ηνλ θζνξηζκφ ηεο πνηθηιίαο Γαθλί. Παξφκνηα 

απνηειέζκαηα παξαηεξνχληαη θαη γηα ηηο ππφινηπεο ηξεηο κειεηψκελεο πνηθηιίεο 

(βιέπε ζην Παξάξηεκα-Δηθόλα 6.7). 

6.4 Γηαθνξνπνίεζε Υαξηώλ Φζνξηζκνύ κε βάζε ηε γεσκεηξία 

κέηξεζεο 

Γηα ηε κέηξεζε ηνπ θζνξηζκνχ κειεηήζεθαλ ε γεσκεηξία νξζήο γσλίαο 

(Right-Angle) θαη ε γεσκεηξία εκπξφζζηαο φςεο (Front-Face). ΋πσο πεξηγξάθεθε 

ζηε πξνεγνχκελε ελφηεηα ζηε γεσκεηξία νξζήο γσλίαο παξαηεξνχληαη θαηλφκελα 

απηφ-απνξξφθεζεο γηα ηελ εμάιεηςε ησλ νπνίσλ απαηηείηαη ππεξβνιηθά πςειή 

αξαίσζε ησλ δεηγκάησλ (ε νπνία νδεγεί ζε πνιχ ρακειέο ηηκέο απνξξφθεζεο, αιιά 

ηαπηφρξνλα ζπλνδεχεηαη απφ κεηαβνιή ζηε ρεκηθή κνξθή ησλ θζνξηδνπζψλ νπζηψλ 

ιφγσ κεηαβνιήο ηνπ pH) θαη επηπξνζζέησο απαηηείηαη δηφξζσζε ησλ θαηλνκέλσλ 

κέζσ καζεκαηηθψλ πξνζεγγίζεσλ, φπσο απηή ηεο ζρέζεο (3). Με ζθνπφ ηελ 

απνθπγή ηεο ρξνλνβφξαο δηαδηθαζίαο ηεο αξαίσζεο θαη ησλ ζπλεπεηψλ ηεο, 

επηιέγεηαη ε γεσκεηξία εκπξφζζηαο φςεο σο θαηαιιειφηεξε γηα ηε κέηξεζε ηνπ 

θζνξηζκνχ [5]. ΢ηελ Δηθόλα 6.5 απεηθνλίδεηαη ν ράξηεο θζνξηζκνχ γηα ηελ ίδηα 

πνηθηιία νίλνπ ζηηο δχν δηαθνξεηηθέο γεσκεηξίεο. Παξαηεξείηαη κία ζαθήο 

δηαθνξνπνίεζε κεηαμχ ησλ δχν γεσκεηξηψλ φζνλ αθνξά ζηνπο θαηαγεγξακκέλνπο 

ράξηεο θζνξηζκνχ. Καηά ηε κέηξεζε ζε δηάηαμε εκπξφζζηαο φςεο παξαηεξείηαη κία 

γεληθφηεξε αχμεζε ηεο έληαζεο ηνπ θζνξηζκνχ, θαζψο θαη κία ελίζρπζε ηεο έληαζεο 

ηεο θνξπθήο εθπνκπήο ζηα 420 nm, χζηεξα απφ δηέγεξζε ζηα 330 nm. Οη 

παξαηεξνχκελεο δηαθνξνπνηήζεηο πηζαλφλ λα νθείινληαη ζε παξάγνληεο φπσο ε 

δηαθνξνπνίεζε ζηε ζπγθέληξσζε θαη ηε ρεκηθή κνξθή ησλ θζνξηδνπζψλ νπζηψλ, ε 

νπνία πξνθχπηεη χζηεξα απφ ηελ αξαίσζε ησλ δεηγκάησλ, θαζψο θαη ζε θαηλφκελα 

απηφ-απνξξφθεζεο ζηε δηάηαμε ηεο νξζήο γσλίαο. 

Μεηά ηελ επηινγή ηεο γεσκεηξίαο εκπξφζζηαο φςεο σο ηε πην θαηάιιειε γηα 

ηε κέηξεζε ηνπ θζνξηζκνχ, δηεξεπλήζεθε ε επηινγή ηεο θαηαιιειφηεξεο γσλίαο 

αθηηλνβφιεζεο. Σα θξηηήξηα ηεο επηινγήο καο βαζίζηεθαλ, αθελφο ζηελ αλάθηεζε 

ελφο ηθαλνπνηεηηθνχ ζήκαηνο θζνξηζκνχ, θαη αθεηέξνπ ζηελ ειαρηζηνπνίεζε 

παξεκβνιψλ φπσο ε αλάθιαζε ηνπ θσηφο, νη νπνίεο δελ ζρεηίδνληαη κε ηελ 

θαηαγξαθή ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ θζνξηζκνχ. ΢ηε γσλία 0
ν
 (off-center) δελ είλαη 
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δπλαηή ε θαηαγξαθή ζήκαηνο θζνξηζκνχ ζηνλ νίλν, ζηηο γσλίεο 15
ν
 θαη 25

ν
 ην ζήκα 

είλαη αζζελέο, ελψ ζηε γσλία 45
ν 

ε ζθέδαζε ηνπ θσηφο θπξηαξρεί. Σειηθά, 

επηιέρζεθε ε γσλία ησλ 35
ν
, ε νπνία ζπλδπάδεη έλα ηθαλνπνηεηηθφ ζήκα θζνξηζκνχ 

ρσξίο ζεκαληηθέο παξεκβνιέο απφ ηελ αλάθιαζε ηνπ θσηφο. Να ζεκεησζεί φηη θαη ε 

γσλία ησλ 55
ν
 είλαη θαηάιιειε γηα ηελ θαηαγξαθή ηνπ θζνξηζκνχ. 

α)  

β)  

Δηθόλα 6.5. Υάξηεο θζνξηζκνχ (ΔEM) θαηαγεγξακκέλνο ζε α) Γεσκεηξία νξζήο 

γσλίαο β) Γεσκεηξία εκπξφζζηαο φςεο, (δηάιπκα νίλνπ απφ ηελ πνηθηιία Κνηζηθάιη 

ζε αξαίσζε 1:20 κε ππέξ-θαζαξφ λεξφ) 
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KΔΦΑΛΑΙΟ 7  

Γηαρσξηζκόο Βνηαληθήο Πξνέιεπζεο 

 

 

 

Ο ραξαθηεξηζκφο ηεο βνηαληθήο πξνέιεπζεο ηνπ νίλνπ, βάζεη ηεο νπνίαο 

εμαζθαιίδεηαη πνιιέο θνξέο ε απζεληηθφηεηα ηνπ, απνηειεί ζέκα ηδηαίηεξνπ 

ελδηαθέξνληνο ηφζν γηα ηνπο παξαγσγνχο φζν θαη γηα ηνπο θαηαλαισηέο. Γηα κία 

ηέηνηνπ είδνπο κειέηε κέζσ ηεο κεζνδνινγίαο πνπ εμεηάδεηαη ζην πιαίζην ηεο  

παξνχζαο έξεπλαο επηιέρζεθαλ ηέζζεξηο Eιιεληθνί-Κξεηηθνί κνλνπνηθηιηαθνί νίλνη: 

ε πνηθηιία Γαθλί (15 δείγκαηα, ζνδεηά 2012) θαη (20 δείγκαηα, ζνδεηά 2013), ε 

πνηθηιία Βειάλα (15 δείγκαηα, ζνδεηά 2012) θαη (20 δείγκαηα, ζνδεηά 2013), ε 

πνηθηιία Κνηζηθάιη (18 δείγκαηα, ζνδεηά 2012) θαη (24 δείγκαηα, ζνδεηά 2013) θαη ε 

πνηθηιία Μαληειάξη (18 δείγκαηα, ζνδεηά 2012) θαη (24 δείγκαηα, ζνδεηά 2013). ΢ηηο 

ελφηεηεο πνπ αθνινπζνχλ παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο καο, φζνλ 

αθνξά ζηε δπλαηφηεηα ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ ηεο απνξξφθεζεο 

(ππεξηψδνπο, νξαηνχ θαη εγγχο ππέξπζξνπ) θαη ηνπ θζνξηζκνχ, ζε ζπλδπαζκφ κε 

θαηάιιειεο κεζφδνπο ρεκεηνκεηξίαο λα νδεγήζνπλ ζηνλ αζθαιή δηαρσξηζκφ νίλσλ 

σο πξνο ηε βνηαληθή ηνπο πξνέιεπζε. 

7.1 Γηαρσξηζκόο Βνηαληθήο Πξνέιεπζεο κε ηε Φαζκαηνζθνπία 

Απνξξόθεζεο Τπεξηώδνπο 

Αξρηθά πξνβάιιεηαη ην ζχλνιν ησλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο (240-400 nm) 

κε ζθνπφ ηνλ εληνπηζκφ νκνηνηήησλ θαη δηαθνξψλ κεηαμχ ηνπο. Απφ ηελ πξνβνιή 

ησλ θαζκάησλ παξαηεξνχληαη νπηηθά ηέζζεξηο δηαθνξεηηθέο νκάδεο πνπ 

ππνδειψλνληαη κε ηνπο αληίζηνηρνπο ρξσκαηηζκνχο, νη νπνίεο ηαπηίδνληαη κε ηηο 

ηέζζεξηο κειεηψκελεο πνηθηιίεο. Η εηθφλα είλαη παξφκνηα ηφζν γηα ηε ζνδεηά ηνπ 

2012 (Δηθόλα 7.1α), φζν θαη γηα ηε ζνδεηά ηνπ 2013 (Δηθόλα 7.1β). 
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α) β)  

Δηθόλα 7.1. Φάζκαηα απνξξφθεζεο νίλνπ ζην ππεξηψδεο 240-400  nm α) ΢νδεηά 

2012- 66 δείγκαηα β) ΢νδεηά 2013- 88 δείγκαηα 

 Σα θάζκαηα δεηγκάησλ νίλνπ ηεο πνηθηιίαο Μαληειάξη δηαθέξνπλ 

πεξηζζφηεξν απφ ηα θάζκαηα ησλ άιισλ πνηθηιηψλ, θπξίσο σο πξνο ηελ εκθάληζε 

κίαο δηαθξηηήο ζηελήο θνξπθήο ζηε θαζκαηηθή πεξηνρή γχξσ απφ ηα 280 nm εχξνπο 

πεξίπνπ 30 nm. Η απνξξφθεζε απηή ζπλδέεηαη κε ην ζπλνιηθφ θαηλνιηθφ 

πεξηερφκελν ηνπ νίλνπ [1], ελψ ζπλαληάηαη θαη ζηηο ππφινηπεο ηξεηο πνηθηιίεο κε 

κεγαιχηεξν θαζκαηηθφ εχξνο θαη κε κία ειαθξά κεηαηφπηζε ηνπ κεγίζηνπ 

απνξξφθεζεο πξνο κηθξφηεξα κήθε θχκαηνο. Σα θάζκαηα ηεο πνηθηιίαο Βειάλα 

παξνπζηάδνπλ θαη απηά κία ηδηαηηεξφηεηα, σο πξνο ηελ εκθάληζε κίαο επξείαο 

θνξπθήο κε κέγηζην γχξσ ζηα 320 nm. Απηή ζπλδέεηαη θπξίσο κε ελψζεηο ηεο 

νηθνγέλεηαο ησλ Φιαβνλνεηδψλ θαη ησλ Kηλλακσκηθψλ Oμέσλ [2–4], ελψ 

εκθαλίδεηαη θαη ζηηο ππφινηπεο ηξεηο πνηθηιίεο σο κία θάκςε (ψκνο) ζην θάζκα 

απνξξφθεζεο. 

 α) β)  

Δηθόλα 7.2. Φάζκαηα απνξξφθεζεο νίλνπ κεηά ηελ πξν-επεμεξγαζία ηνπο α) ΢νδεηά 

2012- 66 δείγκαηα β) ΢νδεηά 2013- 88 δείγκαηα 

Με ζθνπφ ηελ εμάιεηςε ηπραίσλ ή ζπζηεκαηηθψλ ζθαικάησλ (θαηά ηε 

δεηγκαηνιεςία, ηελ απνζήθεπζε θαη ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία), ηα νπνία 

επεξεάδνπλ ηελ ηηκή ηεο απνξξφθεζεο, θαζψο θαη ηνλ πεξηνξηζκφ ηνπ 
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παξαηεξνχκελνπ δηαρσξηζκνχ κφλν ζε θαζκαηνζθνπηθήο θχζεσο δηαθνξνπνηήζεηο, 

επηιέρζεθε ε πξν-επεμεξγαζία ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ κε ηε κέζνδν SNV, 

ε νπνία πεξηγξάθεηαη ζην Κεθ.4.6.2. Δπηπιένλ, ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο Mean 

Centering. ΢εκεηψλεηαη φηη ε πνζφηεηα (Αij SNV)MC ε νπνία εκθαλίδεηαη ζηα 

ηξνπνπνηεκέλα θάζκαηα ηεο Δηθόλαο 7.2 ππνδειψλεη ζπλνιηθά ηελ πξν-επεμεξγαζία 

ζηελ νπνία έρνπλ ππνβιεζεί ηα δεδνκέλα ησλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο. 

Αλάιπζε Κύξησλ ΢πληζησζώλ (PCA) 

Γηα ηε ρεκεηνκεηξηθή δηεξεπλεηηθή κειέηε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ (PCA), ε νπνία πξνζθέξεη κία πην 

ζπζηεκαηηθή νπηηθή απεηθφληζε ηνπ δηαρσξηζκνχ. 

α) β)  

Δηθόλα 7.3. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ. Score Plots 

ζηηο δχν πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο α) ΢νδεηά 2012 β) ΢νδεηά 2013 

α) β)  

Δηθόλα 7.4. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ. Loading Plots 

ζηηο δχν πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο α) ΢νδεηά 2012 β) ΢νδεηά 2013 

Δπηιέρζεθαλ ηέζζεξηο (4) θχξηεο ζπληζηψζεο γηα ηε ζνδεηά ηνπ 2012 θαη ηξεηο 

(3) θχξηεο ζπληζηψζεο γηα ηε ζνδεηά ηνπ 2013, νη νπνίεο πεξηγξάθνπλ ην 99.6% θαη 

ην 98.5% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ, αληίζηνηρα. Η 

πξνβνιή ησλ δεηγκάησλ ζηηο δχν πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο (Score Plots) δείρλεη 
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έλαλ ηθαλνπνηεηηθφ δηαρσξηζκφ κεηαμχ ησλ ηεζζάξσλ πνηθηιηψλ πνπ δηαηάζζνληαη 

ζε ηέζζεξηο νκάδεο δεηγκάησλ (Δηθόλα 7.3). Οη δχν πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο 

εξκελεχνπλ πςειφ πνζνζηφ ηεο δηαθχκαλζεο ησλ δεδνκέλσλ 95.2% γηα ηε ζνδεηά 

2012 θαη 94.6% γηα ηε ζνδεηά 2013. Σα αληίζηνηρα Loading Plots γηα ηελ πξψηε θαη 

ηε δεχηεξε θχξηα ζπληζηψζα (Δηθόλα 7.4) ππνδεηθλχνπλ ηηο θαζκαηηθέο πεξηνρέο, νη 

νπνίεο είλαη ππεχζπλεο γηα ηνλ παξαηεξνχκελν δηαρσξηζκφ. Οη εηθφλεο ηνπ 

δηαρσξηζκνχ θαη νη θαζκαηηθέο πεξηνρέο απφ ηηο νπνίεο εμαξηψληαη είλαη παξφκνηεο  

ηφζν γηα ηε ζνδεηά ηνπ 2012 φζν θαη γηα ηε ζνδεηά ηνπ 2013. 

Απφ ηε ζπλδπαζηηθή αμηνιφγεζε ησλ Score Plots, ησλ Loading Plots αιιά θαη 

ησλ αξρηθψλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο, ζπλάγνληαη ηα αθφινπζα 1) ε θαζκαηνζθνπία 

απνξξφθεζεο ζην ππεξηψδεο ηκήκα ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο (240-400 nm) 

είλαη ηθαλή λα δηαρσξίζεη δείγκαηα νίλνπ πξνεξρφκελα απφ ηηο ηέζζεξηο πνηθηιίεο πνπ 

εμεηάζηεθαλ 2) είλαη ζαθήο ε δηαθνξνπνίεζε κεηαμχ ησλ δχν ιεπθψλ θαη δχν 

εξπζξψλ νίλσλ 3) εληνπίδνληαη κεγάιεο δηαθνξέο κεηαμχ ησλ πνηθηιηψλ Βειάλα θαη 

Μαληειάξη 4) εληνπίδνληαη κηθξφηεξεο δηαθνξέο κεηαμχ ησλ πνηθηιηψλ Γαθλί θαη 

Κνηζηθάιη 5) φιεο νη πξναλαθεξζείζεο δηαθνξνπνηήζεηο είλαη αλεμάξηεηεο απφ ηελ 

πεξίνδν ζπγθνκηδήο (ζνδεηά 2012 ή ζνδεηά 2013) θαη ζρεηίδνληαη θπξίσο κε ην 

θαηλνιηθφ δπλακηθφ ηεο θάζε πνηθηιίαο, ην νπνίν ζπλδέεηαη κε ηε βνηαληθή ηνπο 

πξνέιεπζε. Η πξψηε θχξηα ζπληζηψζα, ε νπνία εξκελεχεη έλα πςειφ πνζνζηφ ηεο 

δηαθχκαλζεο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (77.8% ζνδεηά 2012, 68.3% ζνδεηά 

2013) ζπλδέεηαη κε ηελ απνξξφθεζε ζην εχξνο γχξσ απφ ηηο θνξπθέο ησλ 280 θαη 

320 nm θαη είλαη ππεχζπλε γηα ηνλ δηαρσξηζκφ ησλ πνηθηιηψλ. Η δεχηεξε θχξηα 

ζπληζηψζα, ε νπνία εξκελεχεη έλα ρακειφηεξν αιιά εμίζνπ ζεκαληηθφ πνζνζηφ ηεο 

δηαθχκαλζεο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (17.4% ζνδεηά 2012, 28.3% ζνδεηά 

2013) ζπλδέεηαη θαη απηή κε ηελ απνξξφθεζε ζην εχξνο γχξσ απφ ηηο θνξπθέο ησλ 

280 θαη 320 nm θαη είλαη ππεχζπλε γηα δηαθνξνπνηήζεηο κεηαμχ νίλσλ πξνεξρφκελσλ 

απφ ηελ ίδηα πνηθηιία. Δμαηηίαο ηνπ εθηεηακέλνπ εχξνπο ησλ θνξπθψλ, δελ είλαη 

δπλαηφ νη δηαθνξέο απηέο λα απνδνζνχλ ζε ζπγθεθξηκέλεο ρεκηθέο ελψζεηο, παξά 

κφλν ζε νηθνγέλεηεο θαηλνιηθψλ ελψζεσλ. 

Αλάιπζε Γηαθξηηόηεηαο Μεξηθώλ Διαρίζησλ Σεηξαγώλσλ (PLS-DA) 

Γηα ηελ επηβεβαίσζε ηεο ηθαλφηεηαο ηεο θάζκαηνθσηνκεηξίαο απνξξφθεζεο 

ζηνλ δηαρσξηζκφ ησλ πνηθηιηψλ νίλνπ, ρξεζηκνπνηήζεθε ε ρεκεηνκεηξηθή κέζνδνο 
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θαηεγνξηνπνίεζεο ηεο αλάιπζεο δηαθξηηφηεηαο κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ 

(PLS-DA). Καηά ηελ εμέηαζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ κέζσ απηήο ηεο 

κεζφδνπ, ζεσξείηαη γλσζηή ε θαηεγνξία ηνπ θάζε νίλνπ (πνηθηιία πξνέιεπζεο) θαη 

κειεηάηαη ε ηθαλφηεηα ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ ζηελ πξφβιεςε απηήο ηεο 

θαηεγνξίαο. 

Πίλαθαο 7.1. Kαηεγνξηνπνίεζε πνηθηιηψλ ΢νδεηάο 2012 

Cross Validation     

LV=4 

Πξνβιεπφκελε Οκάδα Οξζή 

Σαμηλφκεζε 

% VB(7) # Γείγκαηα Γαθλί Βειάλα Kνηζηθάιη Mαληειάξη 

Γαθλί 15 15 0 0 0 100 

Βειάλα 15 0 15 0 0 100 

Kνηζηθάιη 18 0 0 18 0 100 

Μαληειάξη 18 0 0 0 18 100 

 

Πίλαθαο 7.2. Καηεγνξηνπνίεζε πνηθηιηψλ ΢νδεηάο 2013 

Cross Validation     

LV=4 

Πξνβιεπφκελε Οκάδα Οξζή 

Σαμηλφκεζε 

% VB(9) # Γείγκαηα Γαθλί Βειάλα Kνηζηθάιη Mαληειάξη 

Γαθλί 20 20 0 0 0 100 

Βειάλα 20 0 20 0 0 100 

Kνηζηθάιη 24 0 0 24 0 100 

Μαληειάξη 24 0 0 0 24 100 

 

Σα καζεκαηηθά κνληέια ηα νπνία επηιέρζεθαλ απνηεινχληαη απφ πέληε (5) 

ιαλζάλνπζεο κεηαβιεηέο γηα ηε ζνδεηά ηνπ 2012 θαη ηέζζεξηο (4) ιαλζάλνπζεο 

κεηαβιεηέο γηα ηε ζνδεηά ηνπ 2013, νη νπνίεο εξκελεχνπλ ην 99.8%, ζνδεηά 2012 / 

99.0%, ζνδεηά 2013 ηεο δηαθχκαλζεο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ (θάζκαηα 

απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο) θαη ην 90.9%, ζνδεηά 2012 / 95.4%, ζνδεηά 2013, ηεο 



ΦΑ΢ΜΑΣΟ΢ΚΟΠΙΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗ΢Η΢ ΚΑΙ ΦΘΟΡΙ΢ΜΟΤ ΢ΣΗ ΜΔΛΔΣΗ ΚΡΗΣΙΚΟΤ ΟΙΝΟΤ 

106 

 

δηαθχκαλζεο ησλ εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ (πνηθηιία πξνέιεπζεο). Η αμηνπηζηία ηνπ 

καζεκαηηθνχ κνληέινπ ειέγρζεθε κέζσ δηαζηαπξσηηθήο αμηνιφγεζεο (Cross-

Validation) κε ηε κέζνδν Venetian-Blinds, ε νπνία βαζίδεηαη ζηελ 

επαλαιακβαλφκελε εθηέιεζε-έιεγρν ηνπ καζεκαηηθνχ αιγνξίζκνπ κε ηνλ 

δηαρσξηζκφ ηνπ πίλαθα ησλ δεδνκέλσλ ζε επηκέξνπο νκάδεο. Η απεηθφληζε ησλ 

απνηειεζκάησλ γίλεηαη κέζσ ηεηξαγσληθψλ πηλάθσλ. ΢ηνπο Πίλαθεο 7.1 θαη 7.2 

θαίλεηαη ε απφιπηα (100%) επηηπρήο πξφβιεςε ηεο βνηαληθήο πξνέιεπζεο ησλ 

ηεζζάξσλ πνηθηιηψλ νίλνπ, ηφζν γηα ηα 66 δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπο 2012, φζν γηα 

ηα 88 δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013. 

7.2 Γηαρσξηζκόο Βνηαληθήο Πξνέιεπζεο κε ηε Φαζκαηνζθνπία 

Απνξξόθεζεο Οξαηνύ 

΢ηελ πεξηνρή ηνπ νξαηνχ απνξξνθνχλ θαηλνιηθέο ελψζεηο ηεο νηθνγέλεηαο 

ησλ αλζνθπαλψλ [5]. Δμαηηίαο ηεο παξνπζίαο απηψλ ησλ ελψζεσλ κφλν ζηνπο 

εξπζξνχο νίλνπο, ε κειέηε καο πεξηνξίδεηαη ζηηο πνηθηιίεο Κνηζηθάιη θαη Μαληειάξη. 

΢ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα απφ ηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 

2013 (48 δείγκαηα). Αξρηθά πξνβάιιεηαη ην ζχλνιν ησλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο 

(400-620 nm) κε ζθνπφ ηνλ εληνπηζκφ νκνηνηήησλ θαη δηαθνξψλ κεηαμχ ηνπο 

(Δηθόλα 7.5). Ήδε απφ ηελ πξνβνιή ησλ θαζκάησλ είλαη εκθαλήο ε δηαθνξνπνίεζε 

κεηαμχ ησλ δχν πνηθηιηψλ εξπζξνχ νίλνπ. 

 α) β)   

Δηθόλα 7.5. Φάζκαηα απνξξφθεζεο νξαηνχ (400-620  nm) α) ρσξίο πξν-επεμεξγαζία 

β) κεηά ηελ πξν-επεμεξγαζία 

Η πξν-επεμεξγαζία ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ κε ηελ νκαινπνίεζε 

Savitzky-Golay (15 ζεκείσλ, πνιπψλπκν 2
νπ

 βαζκνχ) θαη ηελ παξαγψγηζε ηνπο (2
νπ

 

βαζκνχ) δηαδηθαζίεο νη νπνίεο πεξηγξάθνληαη ζην Κεθ.4.6.3 θαη Κεθ.4.6.4 

αλαδεηθλχνπλ θνξπθέο ζηα 480 nm, 530 nm θαη 580 nm, νη νπνίεο δηεπθνιχλνπλ ηε 
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δηαθνξνπνίεζε κεηαμχ ησλ νίλσλ. Πξηλ ηελ εηζαγσγή ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ 

δεδνκέλσλ ζηα καζεκαηηθά κνληέια, ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο Mean Centering, 

κε ηα ηξνπνπνηεκέλα θάζκαηα απνξξφθεζεο λα θαίλνληαη ζηελ Δηθόλα 7.5β. Να 

ζεκεησζεί φηη ε πνζφηεηα SG(15,2)(d
2
Αij/dj

2
)MC ππνδειψλεη ζπλνιηθά ηελ πξν-

επεμεξγαζία ζηελ νπνία έρνπλ ππνβιεζεί ηα θάζκαηα.  

Αλάιπζε Κύξησλ ΢πληζησζώλ (PCA) 

Με ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ ηεο αλάιπζεο θχξησλ ζπληζησζψλ (PCA) 

δίλεηαη κία θαιχηεξε νπηηθή απεηθφληζε ηνπ δηαρσξηζκνχ. Σν καζεκαηηθφ κνληέιν 

ην νπνίν πξνθχπηεη απνηειείηαη απφ ηξεηο (3) θχξηεο ζπληζηψζεο θαη εξκελεχεη ην 

99.6% ηεο ζπλνιηθήο δηαθχκαλζεο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ. Απφ ηελ 

πξνβνιή ησλ δεηγκάησλ ζηηο δχν πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο (Score Plot, 96.3% ηεο 

δηαθχκαλζεο) (Δηθόλα 7.6α), ε δηαθνξνπνίεζε είλαη εκθαλήο θαη νθείιεηαη ζε 

δηαθνξεηηθά ρεκηθά είδε θαη κνξθέο ηεο νηθνγέλεηαο ησλ αλζνθπαλψλ πνπ 

απνξξνθνχλ ζε κήθνο θχκαηνο 480 nm, 530 nm θαη 560 nm (φπσο ππνδεηθλχνπλ ηα 

Loading Plots ζηελ Δηθόλα 7.6β). Μειεηψληαο ηo Score Plot μερσξηζηά γηα ηελ θάζε 

πνηθηιία, παξαηεξείηαη κία κεγάιε δηαζπνξά ζηα δείγκαηα ηεο πνηθηιίαο Κνηζηθάιη 

ζε ζρέζε κε απηά ηεο πνηθηιίαο Μαληειάξη, πξνδίδνληαο κία αζηάζεηα ζην ρξψκα ηεο 

ζπγθεθξηκέλεο πνηθηιίαο, εμαξηψκελε απφ ηνλ ρξφλν θαη ηνλ ηξφπν σξίκαλζεο. 

α) β)  

Δηθόλα 7.6. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ α) Score Plot 

ζηηο πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο β) Loading Plots ζηηο πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο 

Η πξψηε θχξηα ζπληζηψζα ε νπνία πεξηγξάθεη ην 75.4% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ ζπλδέεηαη κε ηελ απνξξφθεζε ζηελ πεξηνρή 500-580 

nm, ελψ ε δεχηεξε θχξηα ζπληζηψζα ε νπνία πεξηγξάθεη ην 20.8% ηεο δηαθχκαλζεο 

ζπλδέεηαη κε ηελ απνξξφθεζε ζηελ πεξηνρή 400-450 nm. Η πξψηε θχξηα ζπληζηψζα 
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είλαη ππεχζπλε γηα ηνλ δηαρσξηζκφ ησλ δχν πνηθηιηψλ, ελψ ε δεχηεξε θχξηα 

ζπληζηψζα εμεγεί ηε δηαζπνξά ζηα δείγκαηα ηεο πνηθηιίαο Κνηζηθάιη. 

Αλάιπζε Γηαθξηηόηεηαο Μεξηθώλ Διαρίζησλ Σεηξαγώλσλ (PLS-DA) 

Γηα ηελ επηβεβαίσζε ηεο δπλαηφηεηαο ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο 

νξαηνχ ζηνλ αμηφπηζην δηαρσξηζκφ ησλ εξπζξψλ πνηθηιηψλ νίλνπ, ρξεζηκνπνηήζεθε 

ε κέζνδνο ηεο αλάιπζεο δηαθξηηφηεηαο κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS-DA). 

Σν κνληέιν ην νπνίν επηιέρζεθε απνηειείηαη απφ κία (1) ιαλζάλνπζα κεηαβιεηή θαη 

εξκελεχεη ην 97.0% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ (θάζκαηα 

απνξξφθεζεο νξαηνχ) θαη ην 93.3% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ 

(ρξφλνο σξίκαλζεο).  

Πίλαθαο 7.3. Καηεγνξηνπνίεζε εξπζξψλ πνηθηιηψλ ΢νδεηάο 2013 

Cross Validation           LV=3 Πξνβιεπόκελε Οκάδα Οξζή 

VB (4)   # Γείγκαηα Kνηζηθάιη Mαληειάξη Σαμηλόκεζε % 

Kνηζηθάιη 24 24 0 100 

Μαληειάξη 24 0 24 100 

 

Η αμηνπηζηία ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ ειέγρζεθε κέζσ δηαζηαπξσηηθήο 

αμηνιφγεζεο (Cross-Validation) κε ηε κέζνδν Venetian-Blinds, ε νπνία βαζίδεηαη 

ζηελ επαλαιακβαλφκελε ηνπ εθηέιεζε-έιεγρν κε ηνλ δηαρσξηζκφ ηνπ πίλαθα ησλ 

δεδνκέλσλ ζε επηκέξνπο νκάδεο. ΢ηνλ Πίλαθα 7.3 θαίλεηαη ε επηηπρήο πξνβιεπηηθή 

ηθαλφηεηα ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ κε ηνλ αθξηβή εληνπηζκφ ηεο βνηαληθήο 

πξνέιεπζεο ησλ νίλσλ πνπ εμεηάζηεθαλ.  

7.3 Γηαρσξηζκόο Βνηαληθήο Πξνέιεπζεο κε ηε Φαζκαηνζθνπία 

Απνξξόθεζεο Δγγύο Τπέξπζξνπ 

΋ζνλ αθνξά ζηελ εμέηαζε ηεο δπλαηφηεηαο ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

απνξξφθεζεο ζην εγγχο ππέξπζξν, ζρεηηθά κε ηνλ εληνπηζκφ ηεο βνηαληθήο 

πξνέιεπζεο ηνπ νίλνπ, ε παξνχζα κειέηε δηεξεχλεζε ηηο πξναλαθεξζέληεο ηέζζεξηο 

πνηθηιίεο ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 ζε ρξφλν σξίκαλζεο έμη κελψλ. Σν ζχλνιν ησλ 

δεηγκάησλ απνηειείηαη απφ πέληε (5) δείγκαηα ηεο πνηθηιίαο Γαθλί, ηέζζεξα (4) 

δείγκαηα ηεο πνηθηιίαο Βειάλα, έμη (6) δείγκαηα ηεο πνηθηιίαο Κνηζηθάιη θαη έμη (6) 
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δείγκαηα ηεο πνηθηιίαο Μαληειάξη. Σν θαζκαηηθφ εχξνο κειέηεο θάιπςε ηελ πεξηνρή 

1300-1800 nm θαη νη κεηξήζεηο έγηλαλ κε ηνλ ηξφπν πνπ πεξηγξάθεηαη ζην Κεθ. 5.3. 

α) β)  

γ) δ)  

Δηθόλα 7.7. Μειέηε ζην εγγχο ππεξπζξν 1300-1850 nm α) Φάζκαηα απνξξφθεζεο β) 

Φάζκαηα απνξξφθεζεο κεηά απφ πξν-επεμεξγαζία γ) Score Plot δ) Loading Plots  

  

΢ηελ Δηθόλα.7.7α απεηθνλίδνληαη ηα θάζκαηα απνξξφθεζεο ησλ είθνζη έλα 

(21) δεηγκάησλ. Μεηαμχ ησλ θαζκάησλ ησλ ηεζζάξσλ πνηθηιηψλ παξαηεξείηαη 

ζρεδφλ πιήξεο επηθάιπςε, κε κηθξέο δηαθνξέο κεηαμχ ηνπο ζηελ πεξηνρή 1400 - 1600 

nm. ΋ια ηα θάζκαηα εκθαλίδνπλ ηξεηο ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ζηα 1450 nm ή 

6896 cm
-1

 (O-H), ζηα 1690 nm ή 5917 cm
-1

 (C-H) θαη ζηα 1790 nm ή 5586 cm
-1

 (C-

H), νη νπνίεο νθείινληαη ζε ππέξηνλνπο δνλήζεσλ ησλ κνξίσλ ηνπ λεξνχ, ηεο 

αηζαλφιεο θαη άιισλ νξγαληθψλ ελψζεσλ πνπ εκπεξηέρνληαη ζηνλ νίλν [6]. Γηα 

παξάδεηγκα, ε ππεξηνληθή κεηάβαζε ηνπ δεζκνχ (Ο-Η) πξνθχπηεη σο εμήο: 2λ1 = 2 x 

3400 cm
-1

 = 6800 cm
-1

 ↔ 1471 nm ~ 1450 nm, φπνπ v1 ε ζπρλφηεηα δφλεζεο ηνπ 

δεζκνχ (Ο-Η) ζε θπκαηάξηζκνπο cm
-1

. Δίλαη αμηνζεκείσην φηη ε εθαξκνγή ηεο 

κεζφδνπ Savitzky-Golay κε νκαινπνίεζε δεθαπέληε (15) ζεκείσλ κέζσ ελφο 

πνιπσλχκνπ 2
νπ

 βαζκνχ θαη ε 2
νπ

 βαζκνχ παξαγψγηζε ησλ θαζκάησλ απνθαιχπηεη 

δηαθνξέο κεηαμχ απηψλ (Δηθόλα 7.7β). Οη ζεκαληηθφηεξεο δηαθνξέο επηθεληξψλνληαη 

γχξσ απφ ηελ θνξπθή ησλ 1450 nm, νη νπνίεο πηζαλφλ λα νθείινληαη ζηε 
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δηαθνξεηηθή πεξηεθηηθφηεηα ζε λεξφ θαη αηζαλφιε κεηαμχ ησλ πνηθηιηψλ. Απφ ηελ 

νπηηθή απεηθφληζε ησλ πξν-επεμεξγαζκέλσλ θαζκάησλ ζηηο δχν πξψηεο θχξηεο 

ζπληζηψζεο κεηά ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ ηεο αλάιπζεο θχξησλ ζπληζησζψλ 

(PCA), παξαηεξείηαη κία ηθαλνπνηεηηθή δηαθνξνπνίεζε κεηαμχ ησλ ηεζζάξσλ 

πνηθηιηψλ νίλνπ (Δηθόλα 7.7γ). Σα Loading Plots ηεο Δηθόλαο 7.7δ επηβεβαηψλνπλ 

φηη ε απνξξφθεζε γχξσ απφ ηελ θνξπθή ησλ 1450 nm ζπλεηζθέξεη πεξηζζφηεξν ζηε 

δηαθνξνπνίεζε ησλ πνηθηιηψλ. 

Αλάιπζε Γηαθξηηόηεηαο Μεξηθώλ Διαρίζησλ Σεηξαγώλσλ (PLS-DA) 

Γηα ηελ επηβεβαίσζε ηεο ηθαλφηεηαο ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο 

εγγχο ππεξχζξνπ ζην δηαρσξηζκφ ησλ πνηθηιηψλ νίλνπ, ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο 

ηεο αλάιπζεο δηαθξηηφηεηαο κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS-DA). ΢ηνλ 

Πίλαθα 7.4 θαίλεηαη ε απφιπηα επηηπρήο πξφβιεςε ηεο βνηαληθήο πξνέιεπζεο ησλ 

πνηθηιηψλ γηα ηε ζνδεηά ηνπ 2013 ζε ρξνληθή πεξίνδν 6 κελψλ σξίκαλζεο. 

Πίλαθαο 7.4 Καηεγνξηνπνίεζε πνηθηιηψλ ζνδεηάο 2013 ζε ρξνληθή πεξίνδν 6 κελψλ 

σξίκαλζεο 

Cross Validation     

LV=3 

Πξνβιεπφκελε Οκάδα Οξζή 

Σαμηλφκεζε 

% 
VB(2) # Γείγκαηα Γαθλί Βειάλα Kνηζηθάιη Mαληειάξη 

Γαθλί 5 5 0 0 0 100 

Βειάλα 4 0 4 0 0 100 

Kνηζηθάιη 6 0 0 6 0 100 

Μαληειάξη 6 0 0 0 6 100 

 

7.4 Γηαρσξηζκόο Βνηαληθήο Πξνέιεπζεο κε ηε Φαζκαηνζθνπία 

Φζνξηζκνύ 

΢ηελ ηειεπηαία ελφηεηα απηνχ ηνπ θεθαιαίνπ παξνπζηάδνληαη ηα 

απνηειέζκαηα, φζνλ αθνξά ζηελ ηθαλφηεηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο θζνξηζκνχ ζηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο βνηαληθήο πξνέιεπζεο ηνπ νίλνπ. Η πξνβνιή ηνπ θζνξηζκνχ 

επηιέρζεθε λα γίλεη κέζσ ραξηψλ θζνξηζκνχ (EEM) δηφηη κέζσ απηψλ επηηπγράλεηαη 

κία πιεξέζηεξε εηθφλα ζρεηηθά κε ηνλ θζνξηζκφ ηνπ νίλνπ. Δλαιιαθηηθά είλαη 

δπλαηφ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ θάζκαηα δηέγεξζεο, εθπνκπήο θαη ζχγρξνλεο ζάξσζεο. 
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Οη ράξηεο θζνξηζκνχ πξνθχπηνπλ απφ ηε δηαδνρηθή ζπιινγή θαζκάησλ εθπνκπήο ζε 

δηαθνξεηηθά κήθε θχκαηνο δηέγεξζεο ηα νπνία θαιχπηνπλ ην θαζκαηηθφ πξνθίι ηεο  

απνξξφθεζεο ησλ δεηγκάησλ. Η κέηξεζε ηνπ θζνξηζκνχ ζηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο 

ηνπ 2012 πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε γεσκεηξία ηεο νξζήο γσλίαο (Right-Angle), ελψ ε 

αληίζηνηρε κέηξεζε γηα ηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε 

γεσκεηξία ηεο εκπξφζζηαο φςεο (Front-Face). Σα απνηειέζκαηα απφ ηε ζπλδπαζηηθή 

εθαξκνγή ηεο θαζκαηνζθνπίαο θζνξηζκνχ κε ηε ρεκεηνκεηξία, δείρλνπλ έλαλ αξθεηά 

ηθαλνπνηεηηθφ δηαρσξηζκφ ησλ πνηθηιηψλ, ηφζν γηα ηε ζνδεηά ηνπ 2012 (βιέπε ζην 

παξάξηεκα Δηθόλα 7.11 θαη 7.12) φζν θαη γηα ηε ζνδεηά ηνπ 2013. 

΢ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα απφ ηε κειέηε 83 δεηγκάησλ 

ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013. Οη κεηξήζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε γεσκεηξία εκπξφζζηαο 

φςεο ρσξίο αξαίσζε ησλ δεηγκάησλ. Σν εχξνο ζάξσζεο δηέγεξζεο ήηαλ 260-500 nm 

κε βήκα 4 nm, ελψ ην εχξνο ζάξσζεο εθπνκπήο ήηαλ 290-590 nm κε βήκα 5 nm. Οη 

πεηξακαηηθνί παξάκεηξνη δηαηεξήζεθαλ ζηαζεξνί ζε φιεο ηηο κεηξήζεηο (Integration 

Time 0.2 s, Slit Width Exc. 1 nm / Emiss. 5 nm). ΢ηελ Δηθόλα 7.8 απεηθνλίδνληαη 

ηέζζεξηο ραξαθηεξηζηηθνί ράξηεο θζνξηζκνχ, νη νπνίνη αληηζηνηρνχλ ζηηο ηέζζεξηο 

κειεηψκελεο πνηθηιίεο (Γαθλί, Βειάλα, Κνηζηθάιη θαη Μαληειάξη). Δθ πξψηεο 

φςεσο, δηαθξίλνληαη νκνηφηεηεο θαη δηαθνξέο αλάκεζα ζηνπο ράξηεο, νη νπνίεο 

ζρεηίδνληαη κε ηελ έληαζε ηνπ θζνξηζκνχ, αιιά θαη κε ην κήθνο θχκαηνο 

δηέγεξζεο/εθπνκπήο. ΢ε φινπο ηνπο ράξηεο εληνπίδνληαη δχν θχξηεο επηθάλεηεο 

θζνξηζκνχ 1) ε πξψηε αληηζηνηρεί ζε δηέγεξζε ζηελ επξχηεξε πεξηνρή γχξσ απφ ηα 

280 nm θαη εθπνκπή ζηελ επξχηεξε πεξηνρή γχξσ απφ ηα 360 nm 2) ε δεχηεξε 

αληηζηνηρεί ζε δηέγεξζε γχξσ ζηα 330 nm θαη εθπνκπή γχξσ ζηα 450 nm. Σφζν ε 

πξψηε φζν θαη ε δεχηεξε επηθάλεηα πξνθχπηνπλ απφ ηε ζπλεηζθνξά πνιιψλ 

θζνξηδφλησλ ζπζηαηηθψλ. Η πξψηε ζρεηίδεηαη κε θαηλνιηθέο ελψζεηο ηεο νηθνγέλεηαο 

ησλ θαηλνιηθψλ νμέσλ, θιαβνλνεηδψλ αιιά θαη πξσηεΐλεο. Η δεχηεξε ζπλδέεηαη θαη 

απηή κε θαηλνιηθέο ελψζεηο ηεο νηθνγέλεηαο ησλ θαηλνιηθψλ νμέσλ θαη ησλ 

θιαβνλνεηδψλ θαζψο θαη κε ηελ νηθνγέλεηα ησλ ζηηιβελνεηδψλ [7, 8]. 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα πεξηγξάθνληαη κέζσ ελφο πίλαθα ηξηψλ 

δηαζηάζεσλ (83x61x61). Γηα ηε δηεξεπλεηηθή ρεκεηνκεηξηθή ηνπο κειέηε, επηιέρζεθε 

ε κέζνδνο ηεο αλάιπζεο παξάιιεισλ παξαγφλησλ (PARAFAC). Δλαιιαθηηθά ζα 

κπνξνχζε λα είρε γίλεη εθδίπισζε ησλ δεδνκέλσλ (83x3721) θαη ρξήζε U-PCA. 
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α) β)  

γ)  δ)  

Δηθόλα 7.8. Υάξηεο Φζνξηζκνχ (ίδηαο θιίκαθαο) γηα ηηο ηέζζεξηο κειεηψκελεο 

πνηθηιίεο Οίλνπ α) Γαθλί β) Βειάλα γ) Κνηζηθάιη δ) Μαληειάξη. 

 

Καηά ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ αθνινπζήζεθαλ νη εμήο δηαδηθαζίεο 1) 

επηιέρζεθαλ ηέζζεξηο (4) παξάγνληεο, νη νπνίνη αληηπξνζσπεχνπλ ην ζχλνιν ησλ 

θζνξηδφλησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ νίλνπ ζηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 θαη ησλ 

νπνίσλ ε ζπληζηακέλε ζπλεηζθνξά δεκηνπξγεί ηνπο ράξηεο θζνξηζκνχ 2) 

πξαγκαηνπνηήζεθε θηιηξάξηζκα ησλ ραξηψλ θζνξηζκνχ κε απαινηθή ησλ δεδνκέλσλ 

ζηηο επξχηεξεο πεξηνρέο γχξσ απφ ηηο δηαγψληνπο, νη νπνίεο ζπλδένληαη κε θαηλφκελα 

ζθέδαζεο Rayleigh (1
εο 

θαη
 
2

εο
 ηάμεο) θαη έγηλε αληηθαηάζηαζε ησλ δεδνκέλσλ κε 

κεδεληθέο ηηκέο ζε πεξηνρέο, φπνπ ην κήθνο θχκαηνο εθπνκπήο ήηαλ κηθξφηεξν απφ 

ην κήθνο θχκαηνο δηέγεξζεο (ιem< ιexc), θαζψο θαη ζε πεξηνρέο φπνπ ην κήθνο 

θχκαηνο εθπνκπήο ήηαλ δηπιάζην απφ ην κήθνο θχκαηνο δηέγεξζεο (ιem > 2ιexc) (sub-

Rayleigh areas) 3) εθαξκφζηεθε πεξηνξηζκφο ησλ ιχζεσλ, νη νπνίεο πξoθχπηνπλ απφ 

ην καζεκαηηθφ κνληέιν ζε κε αξλεηηθέο ηηκέο (non-negativity, for scores and 

loadings), δηαηεξψληαο κε απηφλ ηνλ ηξφπν ηε θπζηθή ζεκαζία ησλ πεξηγξαθφκελσλ 

ηδηνηήησλ (ζρεηηθή ζπγθέληξσζε θζνξηδφλησλ ζπζηαηηθψλ θαη έληαζε θζνξηζκνχ). 

Απνθαζίζηεθε λα κελ γίλεη θάπνηα αθαίξεζε ή δηφξζσζε ζηηο πεξηνρέο εκθάληζεο 

ηεο αλειαζηηθήο ζθέδαζεο Raman, εμαηηίαο ηνπ γεγνλφηνο φηη απηέο ζπκπίπηνπλ κε 
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ηηο πεξηνρέο εκθάληζεο ηνπ θζνξηζκνχ θαη ε έληαζε εθπνκπήο ηεο είλαη αξθεηέο 

ηάμεηο κεγέζνπο ρακειφηεξε. To κνληέιν πνπ πξνέθπςε εξκελεχεη ην 98.7% ηεο 

ζπλνιηθήο δηαθχκαλζεο ησλ δεδνκέλσλ, ελψ ηα δηαγλσζηηθά ηεζη ηα νπνία 

εθηειέζηεθαλ επηβεβαηψλνπλ ηελ αμηνπηζηία ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ. ΢ηελ 

Δηθόλα 7.9 απεηθνλίδνληαη ηα Loading Plots (θάζκαηα δηέγεξζεο θαη εθπνκπήο) ησλ 

ηεζζάξσλ παξαγφλησλ. Οη ηέζζεξηο (4) παξάγνληεο βάζεη ησλ νπνίσλ πξνθχπηνπλ νη 

παξαηεξνχκελνη ράξηεο θζνξηζκνχ είλαη i) 1
νο

 παξάγνληαο (Γηέγεξζε 368 nm / 

Eθπνκπή 445 nm) ii) 2
νο

 παξάγνληαο (Γηέγεξζε 332 nm/Eθπνκπή 415 nm) iii) 3
νο

 

παξάγνληαο (Γηέγεξζε 284 nm/Eθπνκπή 370 nm) iv) 4
νο

 παξάγνληαο (Γηέγεξζε 416 

nm/Eθπνκπή 520 nm). Απφ ηελ πξνβνιή ησλ δεηγκάησλ ζηνπο ηέζζεξηο (4) 

παξάγνληεο (Δηθόλα 7.10), παξαηεξνχληαη ζαθείο εηθφλεο δηαρσξηζκνχ σο πξνο ηελ 

πνηθηιία πξνέιεπζεο. ΋ινη νη παξάγνληεο βξίζθνληαη αξθεηά θνληά ζε πεξηνρέο φπνπ 

εκθαλίδνληαη θνξπθέο θζνξηζκνχ ηππηθψλ θζνξηδφλησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ νίλνπ, φπσο 

ηα θαηλνιηθά νμέα, ηα θιαβνλνεηδή, ηα ζηηιβελνεηδή, ηα ακηλνμέα θαη νη πξσηεΐλεο. 

Αλ εμαηξέζνπκε ηνλ 3
ν
 παξάγνληα, ν νπνίνο ηαπηίδεηαη αξθεηά θαιά κε ηηο θνξπθέο 

θζνξηζκνχ ησλ ρεκηθψλ ελψζεσλ γαιιηθφ νμχ, θαηερίλε,θηξθεηίλε θαη ηξππηνθάλε 

[9], νη ππφινηπνη παξάγνληεο δελ είλαη εθηθηφ λα ηαπηηζηνχλ κε απφιπηε αμηνπηζηία 

κε ηηο ηδηφηεηεο θζνξηζκνχ ζπγθεθξηκέλσλ θζνξηδνπζψλ νπζηψλ. Απηνί νη 

παξάγνληεο θζνξηζκνχ είλαη δπλαηφ λα έρνπλ πξνθχςεη απφ ηε ζπλεηζθνξά πνιιψλ 

δηαθνξεηηθψλ θζνξηδνπζψλ νπζηψλ [10, 11]. 

α) β)  

Eηθόλα 7.9. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ αλάιπζε παξάιιεισλ παξαγφλησλ, Loading 

plots α) Φάζκαηα δηέγεξζεο παξαγφλησλ β) Φάζκαηα εθπνκπήο παξαγφλησλ 

 

Απφ ηε ζπλδπαζηηθή αμηνιφγεζε ησλ Score Plots (Δηθόλα 7.10), ησλ Loading 

Plots (Δηθόλα 7.9) αιιά θαη ησλ ραξηψλ θζνξηζκνχ (Δηθόλα 7.8) ζπλάγνληαη ηα 

αθφινπζα 1) ε θαζκαηνζθνπία θζνξηζκνχ είλαη ηθαλή λα δηαρσξίζεη δείγκαηα νίλνπ 

πξνεξρφκελα απφ ηηο ηέζζεξηο πνηθηιίεο πνπ εμεηάδνληαη ζηελ παξνχζα κειέηε 2) 
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είλαη ζαθήο ε δηαθνξνπνίεζε κεηαμχ ιεπθψλ θαη εξπζξψλ νίλσλ κε ηελ έληαζε ηνπ 

θζνξηζκνχ γηα ηνπο ιεπθνχο λα είλαη ζαθψο πςειφηεξε (θαηά κία ηάμε κεγέζνπο 

ζπγθξηλφκελε κε ηελ έληαζε θζνξηζκνχ ηεο πνηθηιίαο Μαληειάξη) 3) απφ ηα έμη 

ζπλνιηθά Score plots ησλ ηεζζάξσλ παξαγφλησλ, ηα Score plots κεηαμχ ησλ 

παξαγφλησλ (2 έλαληη 4) θαη ησλ παξαγφλησλ (3 έλαληη 4) πξνζθέξνπλ ηνλ θαιχηεξν 

δηαρσξηζκφ κεηαμχ ησλ ηεζζάξσλ πνηθηιηψλ νίλνπ 4) ν 4
νο

 παξάγνληαο είλαη ηθαλφο 

λα δηαρσξίζεη πιήξσο ηηο δχν εξπζξέο πνηθηιίεο κε ηνπο παξάγνληεο 1, 2 θαη 3 λα 

πξνζθέξνπλ κφλν κία κεξηθή δηαθνξνπνίεζε κεηαμχ απηψλ 5) ν 2
νο

 θαη ν 3
νο

 

παξάγνληαο είλαη ηθαλνί λα δηαρσξίζνπλ πιήξσο ηηο δχν ιεπθέο πνηθηιίεο κε ηνπο 

παξάγνληεο 1 θαη 4 λα πξνζθέξνπλ κία κέηξηα δηαθνξνπνίεζε. 

α)  β  

γ) δ)  

ε) δ)  

Eηθόλα 7.10. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ αλάιπζε παξάιιεισλ παξαγφλησλ, Score 

Plots α) 1
νπ

 - 2
νπ

 παξάγνληα  β) 1
νπ

 - 3
νπ

 παξάγνληα γ) 1
νπ

 - 4
νπ

 παξάγνληα δ) 2
νπ

 - 3
νπ

 

παξάγνληα ε) 2
νπ

 - 4
νπ

 παξάγνληα δ) 3
νπ

 - 4
νπ

 παξάγνληα 
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KΔΦΑΛΑΙΟ 8 

Γηαρσξηζκόο ΢ηαδίνπ Ωξίκαλζεο 

 

 

 

Ο πξνζδηνξηζκφο ηνπ ζηαδίνπ σξίκαλζεο ελφο νίλνπ, ραξαθηεξηζηηθφ ην 

νπνίν ζρεηίδεηαη κε ηελ πνηφηεηα ηνπ, απνηειεί ζέκα ηδηαίηεξνπ ελδηαθέξνληνο θαηά 

ηελ νίλν-παξαγσγηθή δηαδηθαζία. ΢ηε βηβιηνγξαθία δελ εληνπίδνληαη πνιιέο 

επηζηεκνληθέο εξγαζίεο νη νπνίεο λα κειεηνχλ ηελ ηθαλφηεηα ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ 

ηερληθψλ ηεο απνξξφθεζεο θαη ηνπ θζνξηζκνχ ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ ζηαδίνπ 

σξίκαλζεο ελφο νίλνπ. Η πεξηνξηζκέλε βηβιηνγξαθία πηζαλφλ λα νθείιεηαη ζηε 

δπζθνιία επίηεπμεο ελφο ηέηνηνπ εξεπλεηηθνχ ζηφρνπ, εμαηηίαο ηεο κηθξήο επηξξνήο 

πνπ αζθεί ν παξάγνληαο ηνπ ρξφλνπ (ζε ζρέζε κε άιινπο παξάγνληεο, φπσο π.ρ. ε 

βνηαληθή πξνέιεπζε) ζην ρεκηθφ απνηχπσκα ελφο νίλνπ, φπσο απηφ 

αληηθαηνπηξίδεηαη απφ ηηο ζπγθεθξηκέλεο θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο. Άμηα αλαθνξάο, 

είλαη ε πεξίπησζε νίλσλ πξνεξρφκελσλ απφ ην ζχκπιεγκα ησλ λήζσλ Μαδέξα, γηα 

ηνπο νπνίνπο απνδεηθλχεηαη φηη είλαη εθηθηή ε πξφβιεςε ηνπ ρξφλνπ παιαίσζεο κε 

ηε ρξήζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο-νξαηνχ (UV-VIS) ζε 

ζπλδπαζκφ κε ηε ρεκεηνκεηξηθή ηερληθή ησλ κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS) 

[1]. 

΢ην πιαίζην ηεο παξνχζαο έξεπλαο επηιέρζεθαλ δείγκαηα νίλνπ πξνεξρφκελα 

απφ ηελ ίδηα πνηθηιία ζε ρξφλνπο σξίκαλζεο ησλ 3, 6, 9 θαη 12 κελψλ. ΋πσο 

πξναλαθέξζεθε, ν δηαρσξηζκφο σο πξνο ηνλ ρξφλν σξίκαλζεο κέζσ ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ ζεσξείηαη πςειφηεξεο δπζθνιίαο ζε ζρέζε κε ηελ 

πεξίπησζε ηνπ δηαρσξηζκνχ κεηαμχ πνηθηιηψλ (Κεθ. 7). Δπνκέλσο, γηα ηελ επίηεπμε 

ελφο ηέηνηνπ δηαρσξηζκνχ απαηηείηαη κία πην πνιχπινθε πξν-επεμεξγαζία ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ ε νπνία πνιιέο θνξέο ζπλνδεχεηαη απφ 

θαλνληθνπνίεζε ή παξαγψγηζε ησλ θαζκάησλ. ΢ηηο ελφηεηεο πνπ αθνινπζνχλ 
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παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο καο, φζνλ αθνξά ζηελ ηθαλφηεηα ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ ηεο απνξξφθεζεο (ππεξηψδνπο, νξαηνχ θαη εγγχο 

ππέξπζξνπ) θαη ηνπ θζνξηζκνχ ζε ζπλδπαζκφ κε ηε ρεκεηνκεηξία ζηνλ δηαρσξηζκφ 

ηνπ νίλνπ, σο πξνο ηνλ ρξφλν σξίκαλζεο. Σα απνηειέζκαηα απηήο ηεο κειέηεο, 

δείρλνπλ έλα ζρεηηθά θαιφ δηαρσξηζκφ σο πξνο ηνλ ρξφλν σξίκαλζεο ζηηο 

επηιεγκέλεο πεξηπηψζεηο δεηγκάησλ νη νπνίεο παξνπζηάδνληαη ζηηο επφκελεο  

ελφηεηεο. 

8.1 Γηαρσξηζκόο ζηαδίνπ σξίκαλζεο κε ηε Φαζκαηνζθνπία 

Απνξξόθεζεο Τπεξηώδνπο. 

΢ηελ ελφηεηα απηή παξνπζηάδεηαη ε πεξίπησζε ηεο πνηθηιίαο Κνηζηθάιη, 

ζνδεηά 2013 (24 δείγκαηα). Αξρηθά πξνβάιιεηαη ην ζχλνιν ησλ θαζκάησλ 

απνξξφθεζεο (240-400 nm) κε ζθνπφ ηνλ εληνπηζκφ νκνηνηήησλ θαη δηαθνξψλ 

κεηαμχ ηνπο (Δηθόλα 8.1α). Απφ ηελ πξνβνιή ησλ θαζκάησλ παξαηεξείηαη 

επηθάιπςε κεηαμχ ησλ δεηγκάησλ ησλ 3, 6, 9 θαη 12 κελψλ σξίκαλζεο αλ θαη 

δηαθαίλεηαη κία ηάζε δηαθνξνπνίεζεο. Η πξν-επεμεξγαζία ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ 

δεδνκέλσλ κε ηελ νκαινπνίεζε Savitzky-Golay (15 ζεκείσλ κε πνιπψλπκν 2
νπ

 

βαζκνχ), ηελ παξαγψγηζε ηνπο (2
νπ

 βαζκνχ) θαη ηελ εμάιεηςε άιισλ παξαγφλησλ 

επηξξνήο κε ηε κέζνδν SNV, δελ δείρλεη λα αλαδεηθλχεη δηαθνξέο κεηαμχ ηνπο 

(Δηθόλα 8.1β). Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα πξηλ ηελ εηζαγσγή ηνπο ζηα 

καζεκαηηθά κνληέια, επηθεληξψζεθαλ ζηνλ κέζν φξν (Mean Centering). Η πνζφηεηα 

(SG(15,2), d
2
Αij/dj2, SNV)MC ππνδειψλεη ζπλνιηθά ηελ πξν-επεμεξγαζία ζηελ νπνία 

έρνπλ ππνβιεζεί ηα δεδνκέλα ησλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο. 

α)  β)   

Δηθόλα 8.1. Φάζκαηα απνξξφθεζεο ζην ππεξηψδεο 240-400 nm α) ρσξίο πξν-

επεμεξγαζία β) κεηά ηελ πξν-επεμεξγαζία (πνηθηιία Κνηζηθάιη) 
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Αλάιπζε Κύξησλ ΢πληζησζώλ (PCA) 

Γηα ηε ρεκεηνκεηξηθή δηεξεπλεηηθή κειέηε ησλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο, 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ. Οη πέληε (5) πξψηεο θχξηεο 

ζπληζηψζεο εξκελεχνπλ ην 83.5% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ 

δεδνκέλσλ. 

α) β)     

Eηθόλα 8.2. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ α) Score Plot 

ζηηο πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο β) Loading Plots ζηηο πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο 

Η πξνβνιή ησλ δεηγκάησλ ζηηο δχν πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο απνθαιχπηεη 

κία δηαθνξνπνίεζε κεηαμχ ησλ ρξφλσλ σξίκαλζεο (3, 6, 9 θαη 12 κήλεο) (Δηθόλα 

8.2α). Οη δχν πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο εξκελεχνπλ ην 58.4 % ηεο ζπλνιηθήο 

δηαθχκαλζεο ησλ δεδνκέλσλ. Σα Loading Plots (Δηθόλα 8.2β) ππνδεηθλχνπλ ηηο 

θαζκαηηθέο πεξηνρέο, νη νπνίεο είλαη ππεχζπλεο γηα ηνλ παξαηεξνχκελν δηαρσξηζκφ. 

Δηδηθφηεξα, απφ ηε ζπλδπαζηηθή αμηνιφγεζε ησλ Score Plots, ησλ Loading Plots 

αιιά θαη ησλ αξρηθψλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο πξνθχπηνπλ ηα εμήο 1) ε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ζην ππεξηψδεο (240-400 nm) είλαη ηθαλή λα 

δηαρσξίζεη δείγκαηα νίλνπ ζε δηαθνξεηηθνχο ρξφλνπο σξίκαλζεο 2) γηα ηελ 

πεξίπησζε ηεο πνηθηιίαο Κνηζηθάιη, ζνδεηά 2013, ηα δείγκαηα πξψηκνπ ζηαδίνπ 

σξίκαλζεο (3 θαη 6 κελψλ) ζπλδένληαη κε κία θνξπθή απνξξφθεζεο γχξσ απφ ηα 

260 nm, ελψ ηα δείγκαηα πξνρσξεκέλνπ ζηαδίνπ σξίκαλζεο (9 θαη 12 κελψλ) 

ζπλδένληαη κε κία θνξπθή απνξξφθεζεο γχξσ απφ ηα 280 nm 3) δχν θνξπθέο 

απνξξφθεζεο ζηα 320 θαη 330 nm θαίλεηαη λα δηαθνξνπνηνχλ ηα δείγκαηα πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζε ρξφλν σξίκαλζεο 12 κελψλ ζε ζρέζε κε ηα ππφινηπα δείγκαηα. 

΋πσο θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ δηαρσξηζκνχ σο πξνο ηελ πνηθηιία, είλαη πξνθαλέο φηη 

νη πξναλαθεξζείζεο θνξπθέο δελ είλαη εθηθηφ λα απνδνζνχλ ζε ζπγθεθξηκέλεο 

ρεκηθέο ελψζεηο, παξά ηαχηα ζπλδένληαη κε ηελ απνξξφθεζε θαηλνιηθψλ 

ζπζηαηηθψλ ηνπ νίλνπ. 
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Αλάιπζε Γηαθξηηόηεηαο Μεξηθώλ Διαρίζησλ Σεηξαγώλσλ (PLS-DA) 

Γηα ηελ επηβεβαίσζε ηεο ηθαλφηεηαο ηεο θαζκαηνζθνπίαο ππεξηψδνπο σο 

πξνο ην δηαρσξηζκφ κε βάζε ηνλ ρξφλν σξίκαλζεο ζηελ πεξίπησζε ηεο πνηθηιίαο 

Κνηζηθάιη ζνδεηά 2013, ρξεζηκνπνηήζεθε ε ρεκεηνκεηξηθή κέζνδνο ηεο αλάιπζεο 

δηαθξηηφηεηαο κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS-DA). 

Πίλαθαο 8.1. Καηεγνξηνπνίεζε κε βάζε ηνλ ρξφλν σξίκαλζεο (Κνηζηθάιη 2013) 

Cross Validation 

LV=7 

Πξνβιεπφκελε Οκάδα Οξζή 

Σαμηλφκεζε 

% VB(7) # Γείγκαηα 3 κήλεο 6 κήλεο 9 κήλεο 12 κήλεο 

3 κήλεο 6 6 0 0 0 100 

6 κήλεο 6 1 5 0 0 83.3 

9 κήλεο 6 0 0 6 0 100 

12 κήλεο 6 0 0 0 6 100 

 

Με βάζε ηελ αλάιπζε PLS-DA επηά (7) ιαλζάλνπζεο κεηαβιεηέο 

εξκελεχνπλ ην 87.1% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ (θάζκαηα 

απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο) θαη ην 93.1% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ εμαξηεκέλσλ 

κεηαβιεηψλ (ρξφλνο σξίκαλζεο). Η αμηνπηζηία ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ ειέγρζεθε 

κέζσ δηαζηαπξσηηθήο αμηνιφγεζεο (Cross-Validation) κε ηε κέζνδν Venetian-Blinds, 

ε νπνία βαζίδεηαη ζηελ επαλαιακβαλφκελε εθηέιεζε-έιεγρν ηνπ καζεκαηηθνχ 

αιγνξίζκνπ κε ην δηαρσξηζκφ ηνπ πίλαθα ησλ δεδνκέλσλ ζε επηκέξνπο νκάδεο. ΢ηνλ 

Πίλαθα 8.1 απεηθνλίδεηαη ε αμηφπηζηε πξνβιεπηηθή ηθαλφηεηα ηνπ καζεκαηηθνχ 

κνληέινπ. 

8.2 Γηαρσξηζκόο ζηαδίνπ σξίκαλζεο κε ηε Φαζκαηνζθνπία 

Απνξξόθεζεο Οξαηνύ 

΢ηελ πεξηνρή ηνπ νξαηνχ απνξξνθνχλ θαηλνιηθέο ελψζεηο ηεο νηθνγέλεηαο 

ησλ αλζνθπαλψλ, επνκέλσο ε κειέηε καο πεξηνξίδεηαη ζηηο πνηθηιίεο εξπζξνχ νίλνπ. 

Σα απνηειέζκαηα απφ ηε ζπλδπαζηηθή εθαξκνγή ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο 

νξαηνχ κε ηε ρεκεηνκεηξία, δείρλνπλ έλαλ ζρεηηθά ηθαλνπνηεηηθφ δηαρσξηζκφ σο 
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πξνο ηνλ ρξφλν σξίκαλζεο. ΢ηε ζπλέρεηα, παξνπζηάδεηαη ε πεξίπησζε ηεο πνηθηιίαο 

Μαληειάξη ζνδεηάο 2013 (24 δείγκαηα). 

 α) β)   

Δηθόλα 8.3. Φάζκαηα απνξξφθεζεο νξαηνχ 400-620 nm α) ρσξίο πξν-επεμεξγαζία 

β) κεηά ηελ πξν-επεμεξγαζία (πνηθηιία Μαληειάξη 2013) 

Αξρηθά πξνβάιιεηαη ην ζχλνιν ησλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο (400-620 nm) 

κε ζθνπφ ηνλ εληνπηζκφ νκνηνηήησλ θαη δηαθνξψλ (Δηθόλα 8.3α). Ήδε απφ απηή ηελ 

εηθφλα είλαη εκθαλείο θάπνηεο δηαθνξνπνηήζεηο κεηαμχ ησλ θαζκάησλ κε κία 

ραξαθηεξηζηηθή πησηηθή ηάζε ηεο ηηκήο ηεο απνξξφθεζεο ζε θάζκαηα δεηγκάησλ 

πξνρσξεκέλνπ ζηαδίνπ σξίκαλζεο. Η πξν-επεμεξγαζία ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ 

δεδνκέλσλ κε ηελ νκαινπνίεζε Savitzky-Golay (15 ζεκείσλ, πνιπψλπκν 2
νπ

 

βαζκνχ), ε παξαγψγηζε ηνπο (2
νπ

 βαζκνχ) θαη ε εμάιεηςε άιισλ παξαγφλησλ 

επηξξνήο κε ηε κέζνδν SNV, εληζρχεη ηηο δηαθνξνπνηήζεηο σο πξνο ηελ ηηκή ηεο 

απνξξφθεζεο θαη επηπιένλ αλαδεηθλχεη δηαθνξνπνηήζεηο σο πξνο ην κήθνο θχκαηνο. 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα πξηλ ηελ εηζαγσγή ηνπο ζηα καζεκαηηθά κνληέια, 

επηθεληξψζεθαλ ζηνλ κέζν φξν (mean centering) (Δηθόλα 8.3β). 

Αλάιπζε Κύξησλ ΢πληζησζώλ (PCA) 

Με ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ ηεο αλάιπζεο θχξησλ ζπληζησζψλ δίλεηαη κία 

θαιχηεξε νπηηθή απεηθφληζε ηνπ δηαρσξηζκνχ. Οη δχν (2) πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο 

εξκελεχνπλ ην 92.5% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ. Απφ ηελ 

πξνβνιή ησλ δεηγκάησλ ζηηο δχν πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο (Δηθόλα 8.4α) 

παξαηεξνχληαη δηαθνξνπνηήζεηο κεηαμχ ησλ δηαθνξεηηθψλ ζηαδίσλ σξίκαλζεο 

θπξίσο σο πξνο ηελ πξψηε θχξηα ζπληζηψζα, ε νπνία εμεγεί ην 79.3% ηεο ζπλνιηθήο 

δηαθχκαλζεο θαη ζπλδέεηαη κε ρεκηθά είδε αλζνθπαλψλ, ηα νπνία απνξξνθνχλ ζηα 

540 θαη 580 nm, φπσο θαίλεηαη ζηα Loading plots ηεο Δηθόλαο 8.4β. 
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 α) β)  

Δηθόλα 8.4. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ α) Score Plot 

ζηηο πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο β) Loading Plots ζηηο πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο 

H δηαθνξνπνίεζε ζηα δείγκαηα ησλ 3 θαη 6 κελψλ σξίκαλζεο είλαη ζαθήο, 

φκσο δελ ηζρχεη ην ίδην ζηα δείγκαηα ησλ 9 θαη 12 κελψλ. Παξάιιεια ηα δείγκαηα 

πξνρσξεκέλνπ ζηαδίνπ σξίκαλζεο (9 θαη 12 κελψλ) δηαθνξνπνηνχληαη σο πξνο ηε 

δεχηεξε θχξηα ζπληζηψζα, ε νπνία εμεγεί ην 13.2% ηεο ζπλνιηθήο δηαθχκαλζεο θαη 

ζπλδέεηαη κε δηαθνξεηηθέο ρεκηθέο κνξθέο, νη νπνίεο απνξξνθνχλ ζηα 510 θαη 550 

nm (Δηθόλα 8.4β). 

Αλάιπζε Γηαθξηηόηεηαο Μεξηθώλ Διαρίζησλ Σεηξαγώλσλ (PLS-DA) 

Γηα ηελ επηβεβαίσζε ηεο ηθαλφηεηαο ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο 

νξαηνχ ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ ζηαδίνπ σξίκαλζεο, ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο ηεο 

αλάιπζεο δηαθξηηφηεηαο κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS-DA).  

Πίλαθαο 8.2. Καηεγνξηνπνίεζε κε βάζε ηνλ ρξφλν σξίκαλζεο πνηθηιία Μαληειάξη 

ζνδεηά 2013 

Cross Validation     

LV=5 

Πξνβιεπφκελε Οκάδα Οξζή 

Σαμηλφκεζε 

% VB(7) # Γείγκαηα 3 κήλεο 6 κήλεο 9 κήλεο 12 κήλεο 

3 κήλεο 6 6 0 0 0 100 

6 κήλεο 6 1 5 0 0 100 

9 κήλεο 6 0 0 6 0 100 

12 κήλεο 6 0 1 1 4 66.6 

 

Πέληε (5) ιαλζάλνπζεο κεηαβιεηέο εξκελεχνπλ ην 96.9% ηεο δηαθχκαλζεο 

ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ (θάζκαηα απνξξφθεζεο νξαηνχ) θαη ην 82.9% ηεο 
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δηαθχκαλζεο ησλ εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ (ρξφλνο σξίκαλζεο). Η αμηνπηζηία ηνπ 

καζεκαηηθνχ κνληέινπ ειέγρζεθε κέζσ δηαζηαπξσηηθήο αμηνιφγεζεο (Cross-

Validation) κε ηε κέζνδν Venetian-Blinds, ε νπνία βαζίδεηαη ζηελ 

επαλαιακβαλφκελε εθηέιεζε - έιεγρν ηνπ καζεκαηηθνχ αιγνξίζκνπ κε ην 

δηαρσξηζκφ ηνπ πίλαθα ησλ δεδνκέλσλ ζε επηκέξνπο νκάδεο. ΢ηνλ Πίλαθα 8.2 

θαίλεηαη ε απφιπηα (100%) επηηπρεκέλε πξφβιεςε ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ γηα 

ηνπο ρξφλνπο σξίκαλζεο ησλ 3, 6 θαη 9 κελψλ σξίκαλζεο θαη ε θαηά 66.6% 

επηηπρεκέλε πξφβιεςε γηα ηα δείγκαηα πνπ αληηζηνηρνχλ ζε 12 κήλεο σξίκαλζεο. 

8.3 Γηαρσξηζκόο ζηαδίνπ σξίκαλζεο κε ηε Φαζκαηνζθνπία 

Απνξξόθεζεο Δγγύο Τπέξπζξνπ 

΋ζνλ αθνξά ζηελ ηθαλφηεηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο εγγχο 

ππεξχζξνπ ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ ζηαδίνπ σξίκαλζεο ηνπ νίλνπ, ε κειέηε 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζε δχν ρξνληθέο πεξηφδνπο σξίκαλζεο. Σν θαζκαηηθφ εχξνο ην 

νπνίν επηιέρζεθε θπκαίλεηαη κεηαμχ 1300-1800 nm. ΢ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδεηαη ε 

πεξίπησζε ηεο πνηθηιίαο Βειάλα ζνδεηά 2013 ζε ρξφλνπο σξίκαλζεο 3 θαη 12 κελψλ 

(ηα δείγκαηα ησλ 3 κελψλ κειεηήζεθαλ κεηά ηελ παξακνλή ηνπο 12 κήλεο ζε γπάιηλε 

θηάιε, ζπλνιηθά κειεηήζεθαλ 10 δείγκαηα). ΢ηελ Δηθόλα 8.5α απεηθνλίδνληαη ηα 

θάζκαηα απνξξφθεζεο ζην εγγχο ππέξπζξν ζε έλα εχξνο απφ 1300 έσο 1850 nm κε 

εκθαλείο δηαθνξνπνηήζεηο ζηελ πεξηνρή γχξσ απφ ηελ θνξπθή ησλ 1450 nm εμαηηίαο 

ηεο ππέξηνλνπ ηεο δνλεηηθήο θίλεζεο (O-H) ησλ κνξίσλ ηνπ λεξνχ θαη ηεο 

αηζαλφιεο. 

α)  β)  

Δηθόλα 8.5. Φάζκαηα Απνξξφθεζεο  Δγγχο Τπεξχζξνπ 1300-1850 nm (Βειάλα 

2013) α) ρσξίο πξν-επεμεξγαζία β) κεηά ηελ πξν-επεμεξγαζία  

Οη δηαθνξνπνηήζεηο απηέο αλαδεηθλχνληαη αθφκα πεξηζζφηεξν κεηά ηελ πξν-

επεμεξγαζία ησλ θαζκάησλ κε ηε κέζνδν SNV (Δηθόλα 8.5β). Δπηπιένλ, 
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ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο Mean Centering. ΢εκεηψλεηαη φηη ε πνζφηεηα (Αij 

SNV)MC ππνδειψλεη ζπλνιηθά ηελ πξν-επεμεξγαζία ζηελ νπνία έρνπλ ππνβιεζεί ηα 

δεδνκέλα ησλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο.  

Αλάιπζε Κύξησλ ΢πληζησζώλ (PCA) 

Με ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ ηεο αλάιπζεο θχξησλ ζπληζησζψλ 

επηηπγράλεηαη κία θαιχηεξε νπηηθή απεηθφληζε ηνπ δηαρσξηζκνχ. Σξεηο (3) θχξηεο 

ζπληζηψζεο εξκελεχνπλ ην 98.7% ηεο ζπλνιηθήο δηαθχκαλζεο ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ. 

α) β)  

Δηθόλα 8.6. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ α) Score Plot 

ζηηο πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο β) Loading Plots ζηηο πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο 

Απφ ηελ πξνβνιή ησλ δεηγκάησλ ζηηο δχν πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο θαίλεηαη 

κία ζαθήο δηαθνξνπνίεζε κεηαμχ ησλ ζηαδίσλ σξίκαλζεο 3 θαη 12 κελψλ (Δηθόλα 

8.6α). Η πξψηε θχξηα ζπληζηψζα εξκελεχεη ην 88.6% ηεο ζπλνιηθήο δηαθχκαλζεο 

ησλ δεδνκέλσλ, ελψ ε δεχηεξε ην 9.0 %. Η δηαθνξνπνίεζε εμαξηάηαη ηφζν απφ ηελ 

πξψηε φζν θαη απφ ηε δεχηεξε θχξηα ζπληζηψζα. Απφ ηα Loading Plots (Δηθόλα 

8.6β) επηβεβαηψλεηαη φηη νη παξαηεξνχκελεο δηαθνξνπνηήζεηο ζπλδένληαη κε ηελ 

θχξηα θνξπθή απνξξφθεζεο ηνπ νίλνπ ζην εγγχο ππέξπζξν, ε νπνία εκθαλίδεηαη ζηα 

1450 nm θαη ζπλδέεηαη κε ηελ ππέξηνλν ηεο δνλεηηθήο θίλεζεο (O-H) ησλ κνξίσλ 

ηνπ λεξνχ θαη ηεο αηζαλφιεο. 

Αλάιπζε Γηαθξηηόηεηαο Μεξηθώλ Διαρίζησλ Σεηξαγώλσλ (PLS-DA) 

Με ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ αλάιπζεο δηαθξηηφηεηαο κεξηθψλ ειαρίζησλ 

ηεηξαγψλσλ PLS-DA, επηβεβαηψλεηαη θαη καζεκαηηθά ε ηθαλφηεηα ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο εγγχο ππεξχζξνπ ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ ζηαδίνπ 

σξίκαλζεο ηνπ νίλνπ. Σν καζεκαηηθφ κνληέιν ην νπνίν επηιέρζεθε απνηειείηαη απφ 

δχν (2) ιαλζάλνπζεο κεηαβιεηέο θαη εξκελεχεη ην 97.6% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ 
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αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ (θάζκαηα απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο) θαη ην 99.4% ηεο 

δηαθχκαλζεο ησλ εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ (ρξφλνο σξίκαλζεο). 

 

Πίλαθαο 8.3. Καηεγνξηνπνίεζε κε βάζε ηνλ ρξφλν σξίκαλζεο πνηθηιία Βειάλα 2013 

Cross Validation           LV=3 Πξνβιεπόκελε Οκάδα Οξζή 

VB (4)   # Γείγκαηα 3 κήλεο 12 κήλεο Σαμηλόκεζε % 

3 κήλεο 5 5 0 100 

12 κήλεο 5 0 5 100 

 

Η αμηνπηζηία ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ ειέγρζεθε κέζσ δηαζηαπξσηηθήο 

αμηνιφγεζεο (Cross-Validation) κε ηε κέζνδν Leave-one-out, ε νπνία βαζίδεηαη ζηελ 

επαλαιακβαλφκελε εθηέιεζε-έιεγρν ηνπ καζεκαηηθνχ αιγνξίζκνπ κε ηνλ 

απνθιεηζκφ ελφο δείγκαηνο θάζε θνξά. ΢ηνλ Πίλαθα 8.3 θαίλεηαη ε αμηφπηζηε 

πξνβιεπηηθή ηθαλφηεηα ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ ηφζν γηα ηα δείγκαηα ζε ζηάδην 

σξίκαλζεο 3 κελψλ, φζν θαη γηα ηα δείγκαηα ζε ζηάδην σξίκαλζεο 6 κελψλ. 

8.4 Γηαρσξηζκόο ζηαδίνπ σξίκαλζεο κε ηε Φαζκαηνζθνπία 

Φζνξηζκνύ 

΋ζνλ αθνξά ζηελ ηθαλφηεηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο θζνξηζκνχ λα 

πξνζδηνξίζεη ην ζηάδην σξίκαλζεο ελφο νίλνπ παξνπζηάδεηαη ε πεξίπησζε ηεο 

πνηθηιίαο Γαθλί ζνδεηά 2013. Οη κεηξήζεηο ησλ ζπλνιηθά 15 δεηγκάησλ 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε γεσκεηξία εκπξφζζηαο φςεο (Front-Face). Σν εχξνο ζάξσζεο 

δηέγεξζεο ήηαλ 260-496 nm κε βήκα 4 nm, ελψ ην εχξνο ζάξσζεο εθπνκπήο ήηαλ 

290-590 nm κε βήκα 5 nm. Οη πεηξακαηηθέο παξάκεηξνη δηαηεξήζεθαλ ζηαζεξέο ζε 

φιεο ηηο κεηξήζεηο (Integration Time 0.2 sec, Slit Width Exc. 1 nm/Emiss.5 nm). Σα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα πεξηγξάθνληαη κέζσ ελφο πίλαθα ηξηψλ δηαζηάζεσλ 

(15x61x60). Γηα ηε δηεξεπλεηηθή ρεκεηνκεηξηθή ηνπο κειέηε, ρξεζηκνπνηήζεθε ε 

κέζνδνο ηεο αλάιπζεο παξάιιεισλ παξαγφλησλ (PARAFAC). 

Καηά ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ αθνινπζήζεθαλ νη εμήο δηαδηθαζίεο 1) 

επηιέρζεθαλ ηξείο παξάγνληεο, νη νπνίνη αληηπξνζσπεχνπλ θαιά ην ζχλνιν ησλ 

θζνξηδφλησλ ζπζηαηηθψλ ζηα δείγκαηα ηεο πνηθηιίαο Γαθλί, ζνδεηά 2013, θαη ησλ 

νπνίσλ ε ζπληζηακέλε ζπλεηζθνξά δεκηνπξγεί ηνπο ράξηεο θζνξηζκνχ 2) 
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πξαγκαηνπνηήζεθε επεμεξγαζία ησλ ραξηψλ θζνξηζκνχ κε απαινηθή ησλ δεδνκέλσλ 

ζε εχξνο 15 nm γχξσ απφ ηηο δηαγψληνπο, νη νπνίεο ζπλδένληαη κε θαηλφκελα 

ζθέδαζεο Rayleigh (1εο θαη 2εο ηάμεο) θαη έγηλε αληηθαηάζηαζε ησλ δεδνκέλσλ κε 

κεδεληθέο ηηκέο ζε πεξηνρέο, φπνπ ην κήθνο θχκαηνο εθπνκπήο ήηαλ κηθξφηεξν απφ 

ην κήθνο θχκαηνο δηέγεξζεο (ιem< ιexc) θαζψο θαη ζε πεξηνρέο φπνπ ην κήθνο 

θχκαηνο εθπνκπήο ήηαλ δηπιάζην ή ππεξδηπιάζην απφ ην κήθνο θχκαηνο δηέγεξζεο 

(ιem > 2ιexc) (sub-Rayleigh areas) 3) εθαξκφζηεθε πεξηνξηζκφο ησλ ιχζεσλ, νη νπνίεο 

πξνθχπηνπλ απφ ην καζεκαηηθφ κνληέιν ζε κε αξλεηηθέο ηηκέο (non-negativity, for 

scores and loadings), δηαηεξψληαο κε απηφλ ηνλ ηξφπν ηε θπζηθή ζεκαζία ησλ 

πεξηγξαθφκελσλ ηδηνηήησλ (ζρεηηθή ζπγθέληξσζε θζνξηδφλησλ ζπζηαηηθψλ θαη 

έληαζε θζνξηζκνχ). Σν κνληέιν πνπ πξνέθπςε εξκελεχεη ην 99.1% ηεο ζπλνιηθήο 

δηαθχκαλζεο ησλ δεδνκέλσλ, ελψ ηα δηαγλσζηηθά ηεζη ηα νπνία εθηειέζηεθαλ 

επηβεβαηψλνπλ ηελ αμηνπηζηία ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ (Core consistency 91%). 

΢ηελ Δηθόλα 8.7 απεηθνλίδνληαη ηα Loading plots (θάζκαηα δηέγεξζεο θαη εθπνκπήο) 

ησλ ηξηψλ παξαγφλησλ. Οη ηξεηο (3) παξάγνληεο βάζεη ησλ νπνίσλ πξνθχπηνπλ νη 

παξαηεξνχκελνη ράξηεο θζνξηζκνχ είλαη i) 1
νο

 παξάγνληαο (Γηέγεξζε 350 

nm/Eθπνκπή 430 nm) ii) 2
νο

 παξάγνληαο (Γηέγεξζε 287 nm/Eθπνκπή 365 nm) iii) 3
νο

 

παξάγνληαο (Γηέγεξζε 400 nm/Eθπνκπή 460 θαη 515 nm).  

α)  β)  

Eηθόλα 8.7. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ αλάιπζε παξάιιεισλ παξαγφλησλ, Loading 

plots α) Φάζκαηα δηέγεξζεο παξαγφλησλ β) Φάζκαηα εθπνκπήο παξαγφλησλ 

Απφ ηελ πξνβνιή ησλ δεηγκάησλ ζηνπο ηξεηο παξάγνληεο (Δηθόλα 8.8), 

παξαηεξνχληαη ζαθείο εηθφλεο δηαρσξηζκνχ σο πξνο ηνλ ρξφλν σξίκαλζεο. ΋ινη νη 

παξάγνληεο επξίζθνληαη αξθεηά θνληά ζε πεξηνρέο φπνπ εκθαλίδνληαη θνξπθέο 

θζνξηζκνχ ηππηθψλ θζνξηδφλησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ νίλνπ, φπσο θαηλνιηθά νμέα, 

θιαβνλνεηδή, ζηηιβελνεηδή, ακηλνμέα θαη πξσηεΐλεο. Απηνί νη παξάγνληεο θζνξηζκνχ 
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δχλαηαη λα έρνπλ πξνθχςεη απφ ηε ζπλεηζθνξά φισλ απηψλ ησλ θζνξηδνπζψλ 

νπζηψλ. 

α) β)  

                       γ)  

Eηθόλα 8.8. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ Αλάιπζε Παξάιιεισλ Παξαγφλησλ, Score 

Plots α) 1νπ - 2νπ παξάγνληα, β) 1νπ - 3νπ παξάγνληα, γ) 2νπ - 3νπ παξάγνληα  

 

Απφ ηε κειέηε άιισλ πεξηπηψζεσλ νίλνπ, δηαπηζηψζεθε φηη ηα απνηειέζκαηα 

ήηαλ ζρεηηθά θαιά αλεμάξηεηα απφ ηελ πνηθηιία, ηε ζνδεηά θαη ηε γεσκεηξία 

κέηξεζεο. Δμαίξεζε απνηεινχλ νη ιεπθνί νίλνη ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012. 
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KΔΦΑΛΑΙΟ 9  

Γηαρσξηζκόο Σξόπνπ Ωξίκαλζεο 

 

 

 

 

Ο πξνζδηνξηζκφο ηνπ ηξφπνπ σξίκαλζεο (π.ρ. ν πεξηέθηεο κέζα ζηνλ νπνίν 

πξαγκαηνπνηήζεθε ε σξίκαλζε) ζεσξείηαη έλα εμίζνπ ζεκαληηθφ ζέκα κειέηεο 

εμαηηίαο ηεο άκεζεο ζρέζεο ηνπ κε ηα πνηνηηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ νίλνπ. Δθηφο απφ 

ηα ζπλεζηζκέλα δξχηλα βαξέιηα, ηα ηειεπηαία ρξφληα έρνπλ αξρίζεη λα 

ρξεζηκνπνηνχληαη ελαιιαθηηθνί ηξφπνη σξίκαλζεο. ΢ηε κειέηε πνπ παξνπζηάδεηαη, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ δείγκαηα νίλνπ θαηφπηλ σξίκαλζεο κε έμη δηαθνξεηηθνχο ηξφπνπο, 

ζε αλνμείδσηεο δεμακελέο, ζε αλνμείδσηεο δεμακελέο κε ηελ πξνζζήθε δξχηλσλ 

ξηληζκάησλ, ζε βαξέιη απφ μχιν γαιιηθήο δξπφο, ζε βαξέιη απφ μχιν αθαθίαο, ζε 

βαξέιη απφ μχιν ακεξηθάληθεο δξπφο θαη ζε βαξέιη απφ μχιν θαζηαληάο. ΢εκεηψλεηαη 

φηη ν δηαρσξηζκφο σο πξνο ηνλ ηξφπν σξίκαλζεο κε ηε ζπλδπαζκέλε ρξεζηκνπνίεζε 

ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ θαη ηεο ρεκεηνκεηξίαο είλαη έλαο αξθεηά δχζθνινο 

ζηφρνο. Η κηθξή επηξξνή ηνπ παξάγνληα ηνπ πεξηέθηε ζε ζρέζε κε άιινπο 

παξάγνληεο επηξξνήο ζην ρεκηθφ απνηχπσκα ελφο νίλνπ φπσο απηφ θαηαγξάθεηαη 

απφ ηηο ζπγθεθξηκέλεο θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο, πηζαλφλ λα είλαη ε αηηία ηεο 

απνπζίαο απφ ηε βηβιηνγξαθία ηέηνησλ επηζηεκνληθψλ κειεηψλ. 

Γηα ηελ απινπνίεζε ηεο κειέηεο νη έμη δηαθνξεηηθνί ηξφπνη σξίκαλζεο 

ζπκπηχρζεθαλ ζε ηέζζεξηο θαηεγνξίεο αλνμείδσηεο δεμακελέο, δξύηλα βαξέιηα, 

βαξέιηα αθαθίαο θαη βαξέιηα θαζηαληάο. ΋πσο θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

δηαρσξηζκνχ σο πξνο ηνλ ρξφλν σξίκαλζεο (Κεθ. 8) αθνινπζήζεθε πην ζχλζεηε 

δηαδηθαζία πξν-επεμεξγαζίαο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ. Σα κειεηψκελα 

δείγκαηα, πξνήιζαλ ηφζν απφ ηε ζνδεηά ηνπ 2012 φζν θαη απφ ηε ζνδεηά ηνπ 2013. 

Σα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 σξίκαζαλ ζε λέα (πξψηεο ρξήζεο) βαξέιηα, ελψ 
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ηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 ζε βαξέιηα ηα νπνία είραλ μαλαρξεζηκνπνηεζεί 

(δεχηεξεο ρξήζεο). ΢ηηο ελφηεηεο πνπ αθνινπζνχλ παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα 

ηεο κειέηεο καο, φζνλ αθνξά ζηελ ηθαλφηεηα ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ ηεο 

απνξξφθεζεο (ππεξηψδνπο θαη νξαηνχ) θαη ηνπ θζνξηζκνχ ζε ζπλδπαζκφ κε ηε 

ρεκεηνκεηξία, ζην δηαρσξηζκφ ηνπ νίλνπ σο πξνο ηνλ ηξφπν σξίκαλζεο. ΢ε θάπνηεο 

πεξηπηψζεηο επηηπγράλεηαη ηθαλνπνηεηηθφο δηαρσξηζκφο, ελψ ζε θάπνηεο άιιεο ηα 

απνηειέζκαηα είλαη αζαθή. ΢εκεηψλεηαη φηη δηαρσξηζκφο κε ηε θαζκαηνζθνπία 

εγγχο ππέξπζξνπ δελ ήηαλ εθηθηφο. 

9.1 Γηαρσξηζκόο ηξόπνπ σξίκαλζεο κε ηε Φαζκαηνζθνπία 

Απνξξόθεζεο Τπεξηώδνπο 

Γηα ηελ παξνπζίαζε ηνπ δηαρσξηζκνχ σο πξνο ηνλ ηξφπν σξίκαλζεο 

επηιέρζεθε ε πεξίπησζε ηεο πνηθηιίαο Βειάλα, ζνδεηά 2012 (15 δείγκαηα). Αξρηθά 

πξνβάιιεηαη ην ζχλνιν ησλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο (240-400 nm) κε ζθνπφ ηνλ 

εληνπηζκφ νκνηνηήησλ θαη δηαθνξψλ κεηαμχ ηνπο (Δηθόλα 9.1α). Ήδε απφ ηελ 

πξνβνιή ησλ θαζκάησλ παξαηεξνχληαη ηξεηο δηαθνξεηηθέο νκάδεο θαζκάησλ κε 

ηνπο αληίζηνηρνπο ρξσκαηηζκνχο, νη νπνίεο ηαπηίδνληαη κε ηηο δηαθνξεηηθέο 

θαηεγνξίεο ηξφπνπ σξίκαλζεο. Η πξν-επεμεξγαζία ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ 

δεδνκέλσλ κε ηελ νκαινπνίεζε Savitzky-Golay (21 ζεκείσλ κε πνιπψλπκν 2
νπ

 

βαζκνχ), ηελ παξαγψγηζε ηνπο (2
νπ

 βαζκνχ) θαη ηελ εμάιεηςε άιισλ παξαγφλησλ 

επηξξνήο κε ηε κέζνδν SNV αλαδεηθλχεη δηαθνξέο κεηαμχ ηνπο. Δπηπιένλ, 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο Mean Centering, ελψ ζεκεηψλεηαη φηη ε πνζφηεηα 

(SG(21,2), d
2
Αij/dj

2
, SNV)MC ππνδειψλεη ζπλνιηθά ηελ πξν-επεμεξγαζία ζηελ νπνία 

έρνπλ ππνβιεζεί ηα δεδνκέλα ησλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο (Δηθόλα 9.1β). 

α) β)  

Δηθόλα 9.1. Φάζκαηα απνξξφθεζεο ζην ππεξηψδεο 240-400 nm  α) xσξίο πξν-

επεμεξγαζία β) κεηά ηελ πξν-επεμεξγαζία (πνηθηιία Βειάλα) 
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Αλάιπζε Κύξησλ ΢πληζησζώλ (PCA) 

Γηα ηε ρεκεηνκεηξηθή δηεξεπλεηηθή κειέηε ησλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο, 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ. Σέζζεξηο (4) θχξηεο ζπληζηψζεο 

πεξηγξάθνπλ ην 99.5% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ. Η 

πξνβνιή ησλ δεηγκάησλ ζηηο δχν πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο δείρλεη έλα ζαθή 

δηαρσξηζκφ κεηαμχ ησλ ηξηψλ θαηεγνξηψλ (αλνμείδσηεο δεμακελέο, δξπο θαη αθαθία) 

(Δηθόλα 9.2α). Οη δχν πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο πεξηγξάθνπλ ην 96.3% ηεο 

ζπλνιηθήο δηαθχκαλζεο ησλ δεδνκέλσλ, ελψ ηα Loading Plots (Δηθόλα 9.2β) 

ππνδεηθλχνπλ ηηο θαζκαηηθέο πεξηνρέο, νη νπνίεο είλαη ππεχζπλεο γηα ηνλ 

παξαηεξνχκελν δηαρσξηζκφ. Απφ ηε ζπλδπαζηηθή αμηνιφγεζε ησλ Score Plots, ησλ 

Loading Plots αιιά θαη ησλ αξρηθψλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο ζπλάγνληαη ηα εμήο 1) 

ε θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ζην ππεξηψδεο ηκήκα ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ 

θάζκαηνο (240-400 nm) είλαη ηθαλή λα δηαρσξίζεη δείγκαηα νίλνπ βάζεη ηνπ ηξφπνπ 

σξίκαλζεο 2) φπσο θαίλεηαη απφ ηα αξρηθά θάζκαηα, δείγκαηα ηα νπνία σξίκαζαλ ζε 

βαξέιηα αθαθίαο ζπλδένληαη πεξηζζφηεξν κε ηελ θνξπθή απνξξφθεζεο γχξσ ζηα 

330 nm, ελψ δείγκαηα ηα νπνία σξίκαζαλ ζε δξχηλα βαξέιηα ζπλδένληαη 

πεξηζζφηεξν κε ηελ θνξπθή απνξξφθεζεο γχξσ ζηα 280 nm 3) δείγκαηα ηα νπνία 

απνζεθεχηεθαλ ζε αλνμείδσηεο δεμακελέο εκθαλίδνπλ κία πην νπδέηεξε 

ζπκπεξηθνξά. Η απνξξφθεζε ζηελ επξχηεξε πεξηνρή ησλ 330 nm απνδίδεηαη 

πεξηζζφηεξν ζε θαηλνιηθέο ελψζεηο ηεο νηθνγέλεηαο ησλ θιαβνλνεηδψλ θαη ησλ 

θηλλακσκηθψλ νμέσλ, ελψ ε θνξπθή ζηα 280 nm ζε θαηλνιηθέο ελψζεηο ηεο 

νηθνγέλεηαο ησλ βελδντθψλ νμέσλ [1]. 

α) β)  

Eηθόλα 9.2. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ α) Score Plot 

ζηηο πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο β) Loading Plots ζηηο πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο 
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Αλάιπζε Γηαθξηηόηεηαο Μεξηθώλ Διαρίζησλ Σεηξαγώλσλ (PLS-DA) 

Γηα ηελ επηβεβαίσζε ηεο ηθαλφηεηαο ηεο θαζκαηνζθνπίαο ππεξηψδνπο σο 

πξνο ηνλ δηαρσξηζκφ κε βάζε ηνλ ηξφπν σξίκαλζεο ζηελ πεξίπησζε ηεο πνηθηιίαο 

Βειάλα, ζνδεηά 2012, ρξεζηκνπνηήζεθε ε ρεκεηνκεηξηθή κέζνδνο ηεο αλάιπζεο 

δηαθξηηφηεηαο κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS-DA). Γχν (2) ιαλζάλνπζεο 

κεηαβιεηέο ζπλνιηθά πεξηγξάθνπλ ην 96.3% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ αλεμάξηεησλ 

κεηαβιεηψλ (θάζκαηα απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο) θαη ην 80.0% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ 

εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ (ρξφλνο σξίκαλζεο). Η αμηνπηζηία ηνπ καζεκαηηθνχ 

κνληέινπ ειέγρζεθε κέζσ δηαζηαπξσηηθήο αμηνιφγεζεο (Cross-Validation) κε ηε 

κέζνδν Venetian-Blinds, ε νπνία βαζίδεηαη ζηελ επαλαιακβαλφκελε εθηέιεζε - 

έιεγρν ηνπ καζεκαηηθνχ αιγνξίζκνπ κε ηνλ δηαρσξηζκφ ηνπ πίλαθα ησλ δεδνκέλσλ 

ζε επηκέξνπο νκάδεο. ΢ηνλ Πίλαθα 9.1 απεηθνλίδεηαη ε θαιή πξνβιεπηηθή ηθαλφηεηα 

ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ κε ηελ απφιπηα επηηπρεκέλε (100%) πξφβιεςε φισλ ησλ 

θαηεγνξηψλ. 

Πίλαθαο 9.1. Kαηεγνξηνπνίεζε ηξφπνπ σξίκαλζεο Βειάλα 2012 

    Cross Validation                 LV=2 Πξνβιεπόκελε Οκάδα  Οξζή 

Σαμηλόκεζε

% 
           VΒ(7) # Γείγκαηα Inox Γξπο Αθαθία 

     

      

Oκάδα 

Inox 6 6 0 0 100 

Γξπο 6 0 6 0 100 

Αθαθία 3 0 0 3 100 

 

9.2 Γηαρσξηζκόο ηξόπνπ σξίκαλζεο κε ηε Φαζκαηνζθνπία 

Απνξξόθεζεο Οξαηνύ 

΋ζνλ αθνξά ζην δηαρσξηζκφ ηνπ ηξφπνπ σξίκαλζεο ζην νξαηφ ηκήκα ηνπ 

ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο, παξνπζηάδεηαη ε πεξίπησζε ηεο πνηθηιίαο Κνηζηθάιη, 

ζνδεηά 2013 (24 δείγκαηα). Η πξνβνιή ηνπ ζπλφινπ ησλ θαζκάησλ απνξξφθεζεο 

(400-620 nm) έρεη σο ζθνπφ ηνλ εληνπηζκφ νκνηνηήησλ θαη δηαθνξψλ κεηαμχ ηνπο 

(Δηθόλα 9.3α). Απφ απηή ηε πξνβνιή δελ δίλεηαη κία επθξηλήο εηθφλα δηαρσξηζκνχ 

γηα ηνπο δηαθνξεηηθνχο ηξφπνπο σξίκαλζεο. Η πξν-επεμεξγαζία ησλ 
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θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ κε ηελ νκαινπνίεζε Savitzky-Golay (15 ζεκείσλ κε 

πνιπψλπκν 2
νπ

 βαζκνχ), ηελ παξαγψγηζε ηνπο (2
νπ

 βαζκνχ) θαη ηελ εμάιεηςε άιισλ 

παξαγφλησλ επηξξνήο κε ηε κέζνδν SNV αλαδεηθλχεη κηθξέο δηαθνξέο κεηαμχ ηνπο. 

Πξηλ ηελ εηζαγσγή ησλ δεδνκέλσλ ζηα καζεκαηηθά κνληέια εθαξκφζηεθε ε κέζνδνο 

Mean Centering (Δηθόλα 9.3β). 

α) β)   

Δηθόλα 9.3. Φάζκαηα Απνξξφθεζεο Οξαηνχ (400-620 nm) πνηθηιία Κνηζηθάιη 2013 

α) ρσξίο πξν-επεμεξγαζία β) κεηά ηελ πξν-επεμεξγαζία 

 

Αλάιπζε Κύξησλ ΢πληζησζώλ (PCA) 

Με ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ ηεο αλάιπζεο θχξησλ ζπληζησζψλ δίλεηαη κία 

ζρεηηθά θαιή νπηηθή απεηθφληζε ηνπ δηαρσξηζκνχ. Σξεηο (3) θχξηεο ζπληζηψζεο 

εξκελεχνπλ ην 92.8% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ. Απφ ηελ 

πξνβνιή ησλ δεηγκάησλ ζηηο πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο (Δηθόλα 9.4α), κία ζρεηηθά 

θαιή δηαθνξνπνίεζε αξρίδεη λα γίλεηαη εκθαλήο. Απηή ε δηαθνξνπνίεζε απνδίδεηαη 

ζε αλζνθπάλεο, νη νπνίεο απνξξνθνχλ ζε κήθε θχκαηνο ησλ 425, 475, 510, 540 θαη 

570nm. 

α)  β)  

Δηθόλα 9.4. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ αλάιπζε θχξησλ ζπληζησζψλ α) Score Plot 

ζηηο πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο β) Loading Plots ζηηο πξψηεο θχξηεο ζπληζηψζεο 
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Αλάιπζε Γηαθξηηόηεηαο Μεξηθώλ Διαρίζησλ Σεηξαγώλσλ (PLS-DA) 

Γηα ηελ επηβεβαίσζε ηεο ηθαλφηεηαο ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο 

νξαηνχ ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ ηξφπνπ σξίκαλζεο, ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο ηεο 

αλάιπζεο δηαθξηηφηεηαο κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS-DA). Γψδεθα (12) 

ιαλζάλνπζεο κεηαβιεηέο εξκελεχνπλ ην 99.5% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ αλεμάξηεησλ 

κεηαβιεηψλ (θάζκαηα απνξξφθεζεο νξαηνχ) θαη ην 93.3% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ 

εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ (ρξφλνο σξίκαλζεο). Η αμηνπηζηία ηνπ καζεκαηηθνχ 

κνληέινπ ειέγρζεθε κέζσ δηαζηαπξσηηθήο αμηνιφγεζεο (Cross-Validation) κε ηε 

κέζνδν Venetian-Blinds, ε νπνία βαζίδεηαη ζηελ επαλαιακβαλφκελε εθηέιεζε - 

έιεγρν ηνπ καζεκαηηθνχ αιγνξίζκνπ κε ηνλ δηαρσξηζκφ ηνπ πίλαθα ησλ δεδνκέλσλ 

ζε επηκέξνπο νκάδεο. ΢ηνλ Πίλαθα 9.2 θαίλεηαη ε ζρεηηθά θαιή πξνβιεπηηθή 

ηθαλφηεηα ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ κε ηελ απφιπηα επηηπρεκέλε (θαηά 100%)  

πξφβιεςε γηα ηα δείγκαηα ηα νπνία σξίκαζαλ ζην βαξέιη ηεο θαζηαληάο, έλα 

πνζνζηφ 75% επηηπρεκέλεο πξφβιεςε παξαηεξείηαη γηα ηα δείγκαηα ηα νπνία 

σξίκαζαλ ζην βαξέιη ηεο αθαθίαο, πνζνζηφ 62.5% γηα ηα δείγκαηα ηα νπνία 

απνζεθεχηεθαλ ζε αλνμείδσηεο δεμακελέο θαη 87.5% γηα ηα δείγκαηα ηα νπνία 

σξίκαζαλ ζε δξχηλα βαξέιηα. 

Πίλαθαο 9.2. Καηεγνξηνπνίεζε βάζεη ηνπ ηξφπνπ σξίκαλζεο πνηθηιία Κνηζηθάιη, 

ζνδεηά 2013 

    Cross Validation        

LV=12 

Πξνβιεπόκελε Οκάδα Οξζή 

VΒ(7) # 

Γείγκαη

α 

Inox Γξπο Αθαθία Καζηαλη

ά 

Σαμηλόκεζε 

% 

 

Inox 8 5 2 1 0        62.5 

Γξπο 8 0 7 0 1 87.5 

Αθαθία 4 0 0 3 1 75 

Καζηαληά

άαά 

4 0 0 0 4 100 

 

9.3 Γηαρσξηζκόο ηξόπνπ σξίκαλζεο κε ηε Φαζκαηνζθνπία 

Φζνξηζκνύ 

΋ζνλ αθνξά ζηελ ηθαλφηεηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο θζνξηζκνχ ζηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηνπ ηξφπνπ σξίκαλζεο ελφο νίλνπ γηα ηηο πεξηζζφηεξεο ησλ 

πεξηπηψζεσλ ν δηαρσξηζκφο κε βάζε ηνλ ηξφπν σξίκαλζεο δελ θαηέζηε εθηθηφο. ΢ηε 
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ζπλέρεηα φκσο παξνπζηάδεηαη κία επηηπρήο πεξίπησζε δηαρσξηζκνχ πνπ αθνξά ζηελ 

πνηθηιία Γαθλί, ζνδεηά 2012. Οη κεηξήζεηο ησλ ζπλνιηθά 15 δεηγκάησλ 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε γεσκεηξία νξζήο γσλίαο (Right-Angle). Σν εχξνο ζάξσζεο 

δηέγεξζεο ήηαλ 250-350 nm κε βήκα 5 nm, ελψ ην εχξνο ζάξσζεο εθπνκπήο ήηαλ 

290-470 nm κε βήκα 1 nm. Οη πεηξακαηηθέο παξάκεηξνη δηαηεξήζεθαλ ζηαζεξέο ζε 

φιεο ηηο κεηξήζεηο (Integration Time 0.2 s, Slit Width Exc. 1 nm/Emiss. 5 nm). Σα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα πεξηγξάθνληαη κέζσ ελφο πίλαθα ηξηψλ δηαζηάζεσλ 

(15x181x21). Γηα ηε δηεξεπλεηηθή ρεκεηνκεηξηθή ηνπο κειέηε, ρξεζηκνπνηήζεθε ε 

κέζνδνο ηεο αλάιπζεο παξάιιεισλ παξαγφλησλ (PARAFAC). 

Καηά ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ αθνινπζήζεθαλ νη εμήο δηαδηθαζίεο 1) 

επηιέρζεθαλ δχν (2) παξάγνληεο νη νπνίνη αληηπξνζσπεχνπλ ην ζχλνιν ησλ 

θζνξηδφλησλ ζπζηαηηθψλ ζηα δείγκαηα ηεο πνηθηιίαο Γαθλί ζνδεηά 2012 θαη ησλ 

νπνίσλ ε ζπληζηακέλε ζπλεηζθνξά δεκηνπξγεί ηνπο ράξηεο θζνξηζκνχ 2) 

πξαγκαηνπνηήζεθε επεμεξγαζία ησλ ραξηψλ θζνξηζκνχ κε απαινηθή ησλ δεδνκέλσλ 

ζε εχξνο 8 nm γχξσ απφ ηηο δηαγψληνπο, νη νπνίεο ζπλδένληαη κε θαηλφκελα 

ζθέδαζεο Rayleigh (1
εο

 ηάμεο) θαη έγηλε αληηθαηάζηαζε ησλ δεδνκέλσλ κε κεδεληθέο 

ηηκέο ζε πεξηνρέο, φπνπ ην κήθνο θχκαηνο εθπνκπήο ήηαλ κηθξφηεξν απφ ην κήθνο 

θχκαηνο δηέγεξζεο (ιem < ιexc) (sub-Rayleigh areas) 3) εθαξκφζηεθε πεξηνξηζκφο ησλ 

ιχζεσλ, ζε κε αξλεηηθέο ηηκέο (non-negativity, for scores and loadings) δηαηεξψληαο 

κε απηφλ ηνλ ηξφπν ηε θπζηθή ζεκαζία ησλ πεξηγξαθφκελσλ ηδηνηήησλ (ζρεηηθή 

ζπγθέληξσζε θζνξηδνπζψλ νπζηψλ θαη έληαζε θζνξηζκνχ).  

α)  β)  

Δηθόλα 9.5. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ Αλάιπζε Παξάιιεισλ Παξαγφλησλ, 

Loading plots α) Φάζκαηα Γηέγεξζεο δχν παξαγφλησλ β) Φάζκαηα Δθπνκπήο δχν 

παξαγφλησλ 

To κνληέιν ην νπνίν πξνέθπςε εμεγεί ην 98.8% ηεο ζπλνιηθήο δηαθχκαλζεο 

ησλ δεδνκέλσλ, ελψ ηα δηαγλσζηηθά ηεζη ηα νπνία εθηειέζηεθαλ επηβεβαηψλνπλ ηελ 
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αμηνπηζηία ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ (Core Consistency 100%). ΢ηελ Δηθόλα 9.5 

απεηθνλίδνληαη ηα Loading plots (θάζκαηα δηέγεξζεο θαη εθπνκπήο) ησλ δχν 

παξαγφλησλ. Οη δχν παξάγνληεο βάζεη ησλ νπνίσλ πξνθχπηνπλ νη παξαηεξνχκελνη 

ράξηεο θζνξηζκνχ είλαη  i) 1
νο

  παξάγνληαο (Γηέγεξζε 280 nm/Eθπνκπή 360 nm) θαη 

ii) 2
νο

 παξάγνληαο (Γηέγεξζε 330 nm/Eθπνκπή 440 nm). Απφ ηελ πξνβνιή ησλ 

δεηγκάησλ ζηνπο δχν παξάγνληεο (Δηθόλα 9.6), παξαηεξείηαη κία ζαθήο εηθφλα 

δηαρσξηζκνχ σο πξνο ηνλ ηξφπν σξίκαλζεο. Σα δείγκαηα ηα νπνία σξίκαζαλ ζην 

βαξέιη ηεο αθαθίαο ραξαθηεξίδνληαη απφ ρακειέο ηηκέο ηφζν ζηνλ πξψην φζν θαη 

ζηνλ δεχηεξν παξάγνληα, ηα δείγκαηα ηα νπνία απνζεθεχηεθαλ ζε αλνμείδσηεο 

δεμακελέο εκθαλίδνπλ ρακειέο ηηκέο ζηνλ δεχηεξν παξάγνληα αιιά πςειέο ζηνλ 

πξψην, ελψ ηα δείγκαηα ηα νπνία σξίκαζαλ ζε δξχηλα βαξέιηα ραξαθηεξίδνληαη απφ 

κεγαιχηεξε δηαζπνξά κε πςειφηεξεο θαη ρακειφηεξεο ηηκέο ηφζν ζηνλ πξψην φζν 

θαη ζηνλ δεχηεξν παξάγνληα. Ο πξψηνο παξάγνληαο δχλαηαη λα ζπλδεζεί κε ρεκηθέο 

ελψζεηο φπσο ην γαιιηθφ νμχ, ε θαηερίλε, ε θεξθεηίλε θαη ε ηξππηνθάλε [2]. Ο 

δεχηεξνο παξάγνληαο ζπλδέεηαη κε ρεκηθέο ελψζεηο φπσο ην γεληηζηθφ νμχ θαη ηα 

ζηηιβελνεηδή. 

 

Eηθόλα 9.6. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ Αλάιπζε Παξάιιεισλ Παξαγφλησλ, Score 

Plots 1
νπ

 - 2
νπ

 παξάγνληα 
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KEΦΑΛΑΙΟ 10 

΢πζρέηηζε Απνηειεζκάησλ κεηαμύ 

Φαζκαηνζθνπίαο Απνξξόθεζεο θαη 

άιισλ Αλαιπηηθώλ Μεζόδσλ ή 

Οξγαλνιεπηηθώλ Αμηνινγήζεσλ. 

Γεκηνπξγία Μνληέισλ Πξόβιεςεο 

 

Οη ηερληθέο θαζκαηνθσηνκεηξηθήο αλάιπζεο ραξαθηεξίδνληαη απφ απιφηεηα 

ζηε δηεμαγσγή θαζψο απαηηείηαη ειάρηζηε (θπξίσο αξαηψζεηο) ή κεδεληθή πξν-

επεμεξγαζία ηνπ δείγκαηνο, δηαζέηνπλ πςειή επαηζζεζία, ελψ έρνπλ ζρεηηθά ρακειφ 

θφζηνο εμνπιηζκνχ θαη αληίζηνηρα ρακειφ θφζηνο αλάιπζεο [1]. Σα ραξαθηεξηζηηθά 

απηά έρνπλ νδεγήζεη επηζηήκνλεο, εηδηθφηεξα ζην πεδίν ηνπ ειέγρνπ πνηφηεηαο 

ηξνθίκσλ ζηε δηεξεχλεζε ηεο πηζαλφηεηαο αληηθαηάζηαζεο πνιχπινθσλ, αθξηβψλ 

θαη ρξνλνβφξσλ αλαιπηηθψλ κεζφδσλ κε πην απιέο θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο [2]. 

Πξνο απηή ηελ θαηεχζπλζε, κε ηε βνήζεηα ρεκεηνκεηξηθψλ κεζφδσλ δεκηνπξγνχληαη 

κνληέια πξφβιεςεο, ηα νπνία ζπζρεηίδνπλ ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα κε πην 

αθξηβή δεδνκέλα πξνεξρφκελα απφ άιιεο αλαιπηηθέο ηερληθέο αλαθνξάο πνπ 

παξέρνπλ εμεηδηθεπκέλε κνξηαθή πιεξνθνξία, ζηνρεχνληαο ζηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ζπγθεθξηκέλσλ ηδηνηήησλ ή δεηθηψλ πνηφηεηαο. Η ελ ιφγσ πξνζέγγηζε έρεη 

απνηειέζεη αληηθείκελν έξεπλαο ζρεηηθά κε ηελ εθαξκνγή ηεο ζηε κειέηε ηνπ νίλνπ 

κε ηελ παξνπζία αξθεηψλ επηζηεκνληθψλ άξζξσλ. 

Οη García-Jares θαη Médina [3] ρξεζηκνπνίεζαλ θάζκαηα απνξξφθεζεο 

ππεξηψδνπο θαη νξαηνχ (UV-Visible) ζε ζπλδπαζκφ κε ηε ρεκεηνκεηξηθή ηερληθή  

κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS-Regression), επηηπγράλνληαο πξφβιεςε 

θπζηθνρεκηθψλ παξακέηξσλ εξπζξψλ νίλσλ φπσο ηελ νιηθή ηνπο νμχηεηα, ηελ 

πηεηηθή ηνπο νμχηεηα, ην pH, ηε ζπγθέληξσζε ζε SO2, ηε ζπγθέληξσζε ζε Σαλλίλεο 

θαη ηε ζπγθέληξσζε ζε Αλζνθπάλεο. Οη Cozzolino et al, 2004 [4] ρξεζηκνπνίεζαλ 

θάζκαηα απνξξφθεζεο (NIR) εξπζξνχ νίλνπ ζε ζπλδπαζκφ κε ηε ρεκεηνκεηξηθή 

ηερληθή κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ (PLS-Regression) γηα ηελ πξφβιεςε ηεο 
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ζπγθέληξσζεο ηεο θπξίαξρεο κνλνκεξήο αλζνθπάλεο ηνπ νίλνπ (κνλνγιπθνδίηεο-3 

ηεο καιβηδίλεο, ΜG3), πνιπκεξψλ ρξσζηηθψλ ηνπο κνξθψλ θαη ηαλληλψλ. ΢αλ 

κέζνδνο αλαθνξάο ρξεζηκνπνηήζεθε ε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο απφδνζεο 

(HPLC). Βάζεη ησλ ζηαηηζηηθψλ δεηθηψλ r
2 

θαη RPD, ε πξφβιεςε ζεσξήζεθε 

επηηπρεκέλε θαζηζηψληαο ηελ φιε δηαδηθαζία σο κία γξήγνξε θαη ελαιιαθηηθή 

κέζνδν ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζπγθέληξσζεο θαηλνιηθψλ ζπζηαηηθψλ ζε εξπζξνχο 

νίλνπο. ΢ε άιιε επηζηεκνληθή εξγαζία (Cozzolino et al, 2005) [5], παξνπζηάδεηαη ε 

ηθαλνπνηεηηθή ζπζρέηηζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ νξαηνχ θαη εγγχο 

ππεξχζξνπ (VIS-NIR) απφ δείγκαηα ιεπθψλ πνηθηιηψλ νίλνπ (Chardonnay θαη 

Riesling) κε θάπνηα απφ ηα νξγαλνιεπηηθά ηνπο ραξαθηεξηζηηθά (άξσκα ιεκνληνχ, 

αίζζεζε γιπθνχ θ.ά.). 

΢ην παξφλ θεθάιαην ηεο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο παξνπζηάδεηαη κία ζεηξά 

ζπζηεκαηηθψλ κειεηψλ πνπ απνβιέπνπλ ζηε ζπζρέηηζε θαζκαηνζθνπηθψλ 

δεδνκέλσλ (εηδηθφηεξα, θάζκαηα απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο θαη νξαηνχ απφ δείγκαηα 

νίλνπ) κε δεδνκέλα απφ άιιεο αλαιπηηθέο ηερληθέο θαη δηαδηθαζίεο. Με ζθνπφ ηελ 

πιήξε θαηαγξαθή θαη απνηίκεζε ησλ ζπζρεηίζεσλ ζηνπο κειεηψκελνπο Κξεηηθνχο 

νίλνπο, επηιέρζεθαλ δηάθνξνη ζπλδπαζκνί δεηγκάησλ. Μεηξήζεθαλ δείγκαηα 

πξνεξρφκελα απφ δχν δηαθνξεηηθέο ζνδεηέο (2012 θαη 2013) θαη ηέζζεξηο 

δηαθνξεηηθέο πνηθηιίεο (Γαθλί, Βειάλα, Κνηζηθάιη, Μαληειάξη). Η δηαδηθαζία ηεο 

ζπζρέηηζεο πινπνηείηαη κε ηε δεκηνπξγία κνληέισλ πξφβιεςεο πνπ βαζίδνληαη ζηε 

ρξήζε ηεο ηερληθήο ησλ κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ. Σα καζεκαηηθά κνληέια 

ρξεζηκνπνηνχλ αλεμάξηεηεο κεηαβιεηέο (θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα) ζηνρεχνληαο 

ζηελ πξφβιεςε εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ (κεηξνχκελε ηδηφηεηα), νη νπνίεο εμάγνληαη 

απφ κία πξνεπηιεγκέλε κέζνδν αλαθνξάο. 

Αθνινπζνχλ ζπζρεηίζεηο κε θιαζζηθέο κεζφδνπο φπσο ε κέζνδνο Folin-

Ciocalteu κέζσ ηεο νπνίαο κεηξάηαη ην ζπλνιηθφ θαηλνιηθφ δπλακηθφ ελφο νίλνπ, ε 

ηξνπνπνηεκέλε κέζνδνο Somers κέζσ ηεο νπνίαο κεηξάηαη ην ζπλνιηθφ αλζνθπαληθφ 

δπλακηθφ ελφο νίλνπ θαη ε πξνηεηλφκελε κέζνδνο ησλ Ribéreau-Gayon & 

Stonestreet (1965) γηα ηε κέηξεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ ηαλληλψλ. ΢πζρεηίζεηο 

επίζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ, κε ηηο ζπγθεληξψζεηο ησλ θαηλνιηθψλ νπζηψλ 

Καθηαξηθό νμύ θαη Σπξνζόιε, φπσο απηέο πξνέθπςαλ απφ ηε κέηξεζε ησλ 

δεηγκάησλ νίλνπ κε ηε Φαζκαηνζθνπία ΝΜR. Οη ζπζρεηίζεηο νινθιεξψλνληαη κε 

ηε ζχγθξηζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ κε γεπζηηθά ραξαθηεξηζηηθά  
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(αίζζεζε ηνπ ζηπθνύ θαη πηθξνύ) κε βάζε ηελ Οξγαλνιεπηηθή αμηνιόγεζε ησλ 

δεηγκάησλ νίλνπ. ΢ηελ ηειεπηαία ελφηεηα απηνχ ηνπ θεθαιαίνπ ζαλ αλεμάξηεηεο 

κεηαβιεηέο ρξεζηκνπνηνχληαη θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα θαη ζαλ εμαξηεκέλεο 

κεηαβιεηέο ην πνζνζηό κίμεο δύν εξπζξώλ πνηθηιηώλ (Κνηζηθάιη θαη Μαληειάξη) 

κε ζηφρν ηε δεκηνπξγία ελφο καζεκαηηθνχ κνληέινπ ην νπνίν ζα είλαη ηθαλφ λα 

πξνβιέςεη απηφ ην πνζνζηφ κίμεο. 

Με ζθνπφ ηελ πηζηνπνίεζε ησλ κνληέισλ πξφβιεςεο απαξαίηεηε δηαδηθαζία 

ζεσξείηαη ε εζσηεξηθή ηνπο αμηνιφγεζε. Γηα ηελ εζσηεξηθή αμηνιφγεζε επηιέγεηαη ε 

ηερληθή ηνπ δηαζηαπξσηηθνχ ειέγρνπ (Cross Validation). Tα θαζκαηνζθνπηθά 

δεδνκέλα πξν ηεο εηζαγσγήο ηνπο ζην εθάζηνηε κνληέιν ππφθεηληαη ζε πξν-

επεμεξγαζία. Σνλίδεηαη φηη ε κε πξν-επεμεξγαζία ή ν ηξφπνο πξν-επεμεξγαζίαο ησλ 

δεδνκέλσλ (εθφζνλ απηή πξαγκαηνπνηεζεί) ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ επηινγή ηνπ 

αξηζκνχ ησλ ιαλζαλνπζψλ κεηαβιεηψλ θαη ηνπ ηξφπνπ εζσηεξηθήο αμηνιφγεζεο 

είλαη θαζνξηζηηθνί παξάγνληεο ζηελ πξνβιεπηηθή ηθαλφηεηα ηνπ εθάζηνηε κνληέινπ. 

΢πλήζεηο ζηαηηζηηθνί δείθηεο ειέγρνπ ηεο πξνβιεπηηθήο ηθαλφηεηαο θάπνηνπ 

καζεκαηηθνχ κνληέινπ είλαη ν ζπληειεζηήο ζπζρέηηζεο r
2
, ην ζθάικα πξφβιεςεο 

κεηά ηελ εζσηεξηθή ηνπ αμηνιφγεζε (SECV) θαη ε ππνιεηκκαηηθή πξνβιεπηηθή 

απφθιηζε (RΡD), νη νπνίνη πεξηγξάθνληαη ζην Κεθάιαην 4.3, βάζεη απηψλ γίλεηαη ε 

αμηνιφγεζε ησλ καζεκαηηθψλ κνληέισλ. Η ζπλνιηθή αμηνιφγεζε ελφο καζεκαηηθνχ 

κνληέινπ ζα πξέπεη λα ζπλεθηηκήζεη θαη άιια ζηνηρεία, φπσο ηνλ αξρηθφ πεηξακαηηθφ 

ζρεδηαζκφ ν νπνίνο ζρεηίδεηαη κε ηελ επηινγή ηεο κεζφδνπ αλαθνξάο θαη ηελ 

νκνηνγέλεηα ή ηελ αλνκνηνγέλεηα ηεο επηιερζείζαο νκάδαο δεηγκάησλ, ηε δηαθχκαλζε 

ησλ δεηγκάησλ ζηε κεηξνχκελε ηδηφηεηα θαη ηελ πξαγκαηηθή θπζηθνρεκηθή ζρέζε 

κεηαμχ εμαξηεκέλσλ θαη αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ. 

10.1 ΢πζρέηηζε Φαζκαηνζθνπίαο Απνξξόθεζεο Τπεξηώδνπο κε ηε 

κέζνδν Folin-Ciocalteu 

΢ηελ παξνχζα ελφηεηα παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο καο 

ζρεηηθά κε ηελ ηθαλφηεηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 

nm φζνλ αθνξά ζηελ πξφβιεςε ηεο θαηλνιηθήο ζχζηαζεο ηνπ νίλνπ. Ωο κέζνδνο 

αλαθνξάο ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο Folin-Ciocalteu  ε νπνία παξέρεη δεδνκέλα γηα 

ηε ζπλνιηθή ζχζηαζε θαηλνιηθψλ παξαγφλησλ ζηνλ νίλν. Η κέζνδνο βαζίδεηαη ζηελ 

νμείδσζε ησλ θαηλνιηθψλ παξαγφλησλ απφ ην αληηδξαζηήξην Folin-Ciocalteu πνπ 
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είλαη έλα κίγκα θσζθφ-κνιπβδαηληθνχ (H3PMo12O40) θαη θσζθφ-βνιθξακηθνχ νμένο 

(H3PW12O40) [6]. ΢ηε ζπλέρεηα κεηξάηαη ε ηηκή ηεο απνξξφθεζεο ζηα 750 nm ε 

νπνία είλαη αλάινγε κε ηε ζπγθέληξσζε ηνπ ζπλφινπ ησλ θαηλνιηθψλ ελψζεσλ θαη 

ζπρλά εθθξάδεηαη σο ηζνδχλακα γαιιηθνχ νμένο. Η εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ Folin-

Ciocalteu ζηνπο νίλνπο πνπ κειεηήζεθαλ πξαγκαηνπνηήζεθε απφ ηελ επηζηεκνληθή 

νκάδα ηνπ ΣΔΙ Κξήηεο ζην πιαίζην ηνπ εξεπλεηηθνχ έξγνπ Θαιήο «Παιαηφο Οίλνο» 

[7]. Η απνξξφθεζε ηνπ νίλνπ ζην ππεξηψδεο ηκήκα ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ 

θάζκαηνο φπσο ήδε έρεη αλαθεξζεί ζην Κεθάιαην 3 ζπλδέεηαη άκεζα κε ην 

θαηλνιηθφ ηνπ δπλακηθφ θαη σο εθ ηνχηνπ αλακέλεηαη ηζρπξή ζπζρέηηζε ησλ 

θαζκαηηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπ νίλνπ ζην ππεξηψδεο κε ηε θαηλνιηθή ηνπ 

ζχζηαζε. ΢ηνλ Πίλαθα 10.1 αλαθέξνληαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο θάζε νκάδαο 

δεηγκάησλ (ζνδεηά, πνηθηιία θαη αξηζκφο δεηγκάησλ), ε κέζε ηηκή ηεο θαηλνιηθήο 

ζχζηαζεο θαη ε ηππηθή ηεο απφθιηζε, νη ζηαηηζηηθνί δείθηεο νη νπνίνη πξνθχπηνπλ 

απφ ηελ εθαξκνγή ηεο ηερληθήο ησλ κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ θαη ε απνηίκεζε 

ηεο επηηπρίαο ηνπ θάζε κνληέινπ πξφβιεςεο. 

Πίλαθαο 10.1. ΢ηαηηζηηθνί δείθηεο απφ ηε ζπζρέηηζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm κε ηε κέζνδν Folin-Ciocalteu ζηελ εθηίκεζε 

ηεο θαηλνιηθήο ζχζηαζεο (mg/L) 

΢νδεηά Πνηθηιία Ν Μean SD r
2
 SECV RPD Απνηίκεζε 

2012 ΋ιεο 66 1263.4 1066 0.93 284.3 3.75 Δμαηξεηηθφ 

2012 Γαθλί 15 388 38.5 0.58 18.3 2.10 Αμηφπηζην 

2012 Βειάλα 15 425.5 38.4 0.62 28.2 1.36 Eλδεηθηηθφ 

   2012 Κνηζηθάιη 18 1035.5 175.6 0.31 151,6 1.16 Δλδεηθηηθφ 

2012 Μαληειάξη 18 2919.1 341.6 0.81 148.1 2.31 Αμηφπηζην 

2013 ΋ιεο 88 1299 1054.9 0.91 328.3 3.21 Δμαηξεηηθφ 

2013 Γαθλί 20 329.8 37.4 0.64 22.7 1.64 Αμηφπηζην 

2013 Βειάλα 20 493.7 39.5 0.53 27.6 1.43 Αμηφπηζην 

2013 Κνηζηθάιη 24 1137.9 122.1 0.45 91 1.34 Δλδεηθηηθφ 

2013 Μαληειάξη 24 2939 156.4 0.42 124.5 1.26 Δλδεηθηηθφ 

Ν: Aξηζκφο Γεηγκάησλ, Μean: Μέζε Σηκή πεξηεθηηθφηεηαο νίλνπ ζε θαηλφιεο (mg/L), SD: Σππηθή 

Απφθιηζε (mg/L),  r
2
: ΢πληειεζηήο ζπζρέηηζεο, SECV: ΢θάικα Πξφβιεςεο (mg/L), RPD = 

SD/SECV: Τπνιεηκκαηηθή Πξνβιεπηηθή Απφθιηζε 
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΢ηελ Δηθόλα 10.1 θαη ζηελ Δηθόλα 10.2 απεηθνλίδνληαη νη πξνβιεπηηθέο 

ηθαλφηεηεο ησλ κνληέισλ πξφβιεςεο ηφζν γηα ηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 φζν 

θαη γηα ηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 (φιεο νη πνηθηιίεο ζπγθεληξσηηθά αιιά θαη 

θάζε πνηθηιία κεκνλσκέλα). 

 

 

 

Δηθόλα 10.1. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm γηα ηε θαηλνιηθή ζχζηαζε 

(mg/L) δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή απφ ηε κέζνδν 

Folin-Ciocalteu (κέζνδνο αλαθνξάο)  
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Δηθόλα 10.2. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm γηα ηε θαηλνιηθή ζχζηαζε 

(mg/L) δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013, κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή απφ ηε κέζνδν 

Folin-Ciocalteu (κέζνδνο αλαθνξάο)  

 

΢ηελ πξφβιεςε ηεο θαηλνιηθήο ζχζηαζεο ρξεζηκνπνηείηαη σο βαζηθφ  

θξηηήξην ν ζπληειεζηήο ζπζρέηηζεο θαη ε ηηκή RPD. ΢ηηο πεξηπηψζεηο δεηγκάησλ απφ 

φιεο ηηο πνηθηιίεο (ζνδεηά 2012 θαη 2013) δηαθξίλνληαη εμαηξεηηθά κνληέια, ζα πξέπεη 

φκσο λα ζεκεησζεί φηη ην επξχ θάζκα κειέηεο απηψλ ησλ πεξηπηψζεσλ εληζρχεη ην 
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ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο κεηαμχ εμαξηεκέλσλ θαη αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ θαη 

αληίζηνηρα ηελ πξνβιεπηηθή ηθαλφηεηα ησλ καζεκαηηθψλ κνληέισλ. ΢ηε κεκνλσκέλε 

εμέηαζε ηεο θάζε πνηθηιίαο ζηηο νπνίεο ην εχξνο κειέηεο πεξηνξίδεηαη, ηα κνληέια 

ραξαθηεξίδνληαη σο αμηφπηζηα ή κφλν ελδεηθηηθά. ΢ηελ αμηνιφγεζε ηεο επηηπρίαο ηεο 

ζπζρέηηζεο θαη ηεο πξνβιεπηηθήο ηθαλφηεηαο ζα πξέπεη λα ιεθζεί ππφςε ην γεγνλφο 

φηη έλα ζεκαληηθφ πνζνζηφ ηεο απνξξφθεζεο ηνπ νίλνπ ζην ππεξηψδεο νθείιεηαη θαη 

ζε άιιεο κε θαηλνιηθέο ελψζεηο (πνιπζαθραξίηεο θαη πξσηεΐλεο) θαη απηφ απνηειεί 

έλα ζηνηρείν πνπ εηζάγεη αβεβαηφηεηα ζηε ζπζρέηηζε [8]. 

10.2 ΢πζρέηηζε Φαζκαηνζθνπίαο Απνξξόθεζεο Τπεξηώδνπο κε ηε 

Φαζκαηνζθνπηθή Σερληθή ΝΜR 

΢ηελ ελφηεηα 10.2 γίλεηαη παξνπζίαζε ησλ απνηειεζκάησλ ηεο κειέηεο καο 

φζνλ αθνξά ζηελ ηθαλφηεηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 

nm ζηελ πξφβιεςε ηεο ζπγθέληξσζεο ζπγθεθξηκέλσλ θαηλνιηθψλ ελψζεσλ νη νπνίεο 

εκπεξηέρνληαη ζηνλ νίλν. Ωο κέζνδνο αλαθνξάο, ρξεζηκνπνηήζεθε ε Φαζκαηνζθνπία 

ΝΜR [9]. Η εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ πξαγκαηνπνηήζεθε απφ ηελ επηζηεκνληθή νκάδα 

ηνπ παλεπηζηεκίνπ Κξήηεο ζην πιαίζην ηνπ εξεπλεηηθνχ έξγνπ Θαιήο «Παιαηφο 

Οίλνο». Απφ κία πιεηάδα ρεκηθψλ ελψζεσλ (ε ζπγθέληξσζε ησλ νπνίσλ 

πξνζδηνξίζηεθε κε ηε θαζκαηνζθνπία NMR) επηιέρζεθαλ ε Σπξνζόιε θαη ην 

Καθηαξηθό Ομύ (Δηθόλα 10.3) [10]. 

α)   β)     

Δηθόλα 10.3. Γνκή ρεκηθψλ ελψζεσλ α) Σπξνζφιε β) Καθηαξηθφ Ομχ 

Σπξνζόιε 

Η Σπξνζφιε παξνπζηάδεη ζρεηηθά πςειφ ζπληειεζηή απνξξφθεζεο ζηελ 

πεξηνρή ηνπ ππεξηψδνπο (2200 Μ
-1 

cm
-1

 ζηα 280 nm ηηκή ε νπνία πξνθχπηεη βάζεη 

δηθψλ καο πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ, βιέπε παξάξηεκα Δηθόλα 10.17α). Η 

ζπγθέληξσζε ηεο Σπξνζφιεο ζηνλ νίλν θπκαίλεηαη ζε έλα εχξνο απφ 5-40 mg/L. 

΢ηνλ Πίλαθα 10.2 πεξηγξάθνληαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο θάζε νκάδαο δεηγκάησλ 
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(ζνδεηά, πνηθηιία θαη αξηζκφο δεηγκάησλ), ε κέζε ηηκή ζπγθέληξσζεο ηεο, ε ηππηθή 

ηεο απφθιηζε, νη ζηαηηζηηθνί δείθηεο νη νπνίνη πξνθχπηνπλ απφ ηελ εθαξκνγή ηεο 

ηερληθήο ησλ κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ θαη ε απνηίκεζε ηεο επηηπρίαο ηνπ θάζε 

κνληέινπ πξφβιεςεο. 

 

Πίλαθαο 10.2. ΢ηαηηζηηθνί δείθηεο απφ ηε ζπζρέηηζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm κε ηε θαζκαηνζθνπηθή ηερληθή ΝMR ζηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο Σπξνζφιεο (mg/L) 

΢νδεη

ά 

Πνηθηιία Ν Μean SD r
2
 SECV RPD Απνηίκεζε 

2012 ΋ιεο 66 20.07 11.24 0.8

0 

4.84 2.32 Eμαηξεηηθφ 

2012 Γαθλί 15 9.53 1.35 0.5

3 

0.93 1.45 Αμηφπηζην 

2012 Βειάλα 15 7.62 1.73 0.5

6 

1.22 1.42 Αμηφπηζην 

  2012 Κνηζηθάιη 18 29.53 4.69 0.2

0 

4.56 1.03 Δλδεηθηηθφ 

2012 Μαληειάξη 18 29.74 5.70 0,9

4 

5.03 1.13 Δλδεηθηηθφ 

2013 ΋ιεο 88 23.61 8.06 0.8

8 

2.72 2.95 Eμαηξεηηθφ 

2013 Γαθλί 20 14.47 1.16 0.5

5 

0.78 1.48 Αμηφπηζην 

2013 Βειάλα 20 21.12 1.52 0.1

9 

1.73 0.88 Δλδεηθηηθφ 

2013 Κνηζηθάιη 24 21.62 1.55 0.4

4 

1.19 1.30 Δλδεηθηηθφ 

2013 Μαληειάξη 24 35.32 4.10 0.1

2 

4.33 0.95 Αλεπαξθέο 

Ν: Aξηζκφο Γεηγκάησλ, Μean: Μέζε Σηκή ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο Σπξνζφιεο (mg/L), SD: Σππηθή 

Απφθιηζε (mg/L), r
2
: ΢πληειεζηήο ζπζρέηηζεο, SECV: ΢θάικα Πξφβιεςεο (mg/L), RPD: 

Τπνιεηκκαηηθή Πξνβιεπηηθή Απφθιηζε 

 

΢ηελ Δηθόλα 10.4 θαη ζηελ Δηθόλα 10.5 απεηθνλίδνληαη νη πξνβιεπηηθέο 

ηθαλφηεηεο ησλ κνληέισλ ηφζν γηα ηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 φζν θαη γηα ηα 

δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 (φιεο νη πνηθηιίεο καδί θαη θάζε πνηθηιία 

κεκνλσκέλα). Έρνληαο σο θξηηήξην αμηνιφγεζεο ηελ ηηκή RPD, δηαθξίλνπκε 

εμαηξεηηθά κνληέια ζηηο πεξηπηψζεηο φπνπ ηα δείγκαηα πξνέξρνληαη απφ φιεο ηηο 

πνηθηιίεο καδί, ελδεηθηηθά θαη αμηφπηζηα κνληέια έρνπκε ζηηο πεξηπηψζεηο φπνπ ε 

θάζε πνηθηιία εμεηάδεηαη κεκνλσκέλα, ελψ ππάξρεη θαη έλα θαθφ κνληέιν ζπζρέηηζεο 

γηα ηελ πεξίπησζε ηεο πνηθηιίαο Μαληειάξη. ΢ηελ αμηνιφγεζε ζα πξέπεη λα ιεθζεί 

ππφςε ε ρακειή ζπγθέληξσζε ηεο Σπξνζφιεο ζηνλ νίλν (5-40 mg/L). Δπηπιένλ έλα 
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θάζκα απνξξφθεζεο ζην ππεξηψδεο πξνθχπηεη απφ ηε ζπλεηζθνξά πνιιψλ ρεκηθψλ 

ελψζεσλ θάλνληαο δχζθνιε ηελ πξφβιεςε ησλ επηπέδσλ ζπγθέληξσζεο γηα κία κφλν 

ρεκηθή έλσζε. 

 

 

 

 

Δηθόλα 10.4. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm γηα ηε ζπγθέληξσζε ηεο 

Σπξνζφιεο (mg/L) δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή απφ 

ηε θαζκαηνζθνπία-ΝΜR (κέζνδνο αλαθνξάο)   
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Δηθόλα 10.5. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm γηα ηε ζπγθέληξσζε ηεο 

Σπξνζφιεο (mg/L) δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή απφ 

ηε θαζκαηνζθνπία-ΝΜR (κέζνδνο αλαθνξάο)  

Kαθηαξηθό Ομύ 

Σν Καθηαξηθφ νμχ ραξαθηεξίδεηαη θαη απηφ απφ πςειφ ζπληειεζηή 

απνξξφθεζεο ζηελ πεξηνρή ηνπ ππεξηψδνπο (9600 Μ
-1 

cm
-1

 ζηα 280 nm, βάζεη δηθψλ 

καο πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ γηα ηελ απνξξφθεζε ηεο παξεκθεξνχο ελψζεσο ηνπ 

θαθετθνχ νμένο απφ ην νπνίν πξνθχπηεη, βιέπε παξάξηεκα Δηθόλα 10.17β). Η 

ζπγθέληξσζε ηνπ ζηνλ νίλν θπκαίλεηαη ζε έλα εχξνο απφ 20-150 mg/L. ΢ηνλ Πίλαθα 
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10.3 πεξηγξάθνληαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο θάζε νκάδαο δεηγκάησλ (ζνδεηά, πνηθηιία 

θαη αξηζκφο δεηγκάησλ), ε κέζε ηηκή ζπγθέληξσζεο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ φπσο 

πξνζδηνξίζηεθε κέζσ ηεο θαζκαηνζθνπίαο NMR θαη ε ηππηθή ηεο απφθιηζε, νη 

ζηαηηζηηθνί δείθηεο νη νπνίνη πξνθχπηνπλ απφ ηελ εθαξκνγή ηεο ηερληθήο ησλ 

κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ θαη ε απνηίκεζε ηεο επηηπρίαο θάζε κνληέινπ 

πξφβιεςεο. 

 

Πίλαθαο 10.3. ΢ηαηηζηηθνί δείθηεο απφ ηε ζπζρέηηζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm κε ηε θαζκαηνζθνπηθή ηερληθή ΝMR ζηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ Καθηαξηθνχ Ομένο (mg/L) 

΢νδεη

ά 

Πνηθηιία Ν Μean SD r
2
 SECV RPD Απνηίκεζε 

2012 ΋ιεο 66 53.94 27.42 0.9

3 

7.14 3.84 Δμαηξεηηθφ 

2012 Βειάλα 15 30.91 6.14 0,0

1 

9.83 0.62 Αλεπαξθέο 

2012 Κνηζηθάιη 18 37.38 6.32 0,2

0 

6.75 0.94 Αλεπαξθέο 

2012 Μαληειάξη 18 89.68 8.13 0,0

9 

8,52 0.95 Αλεπαξθέο 

2013 ΋ιεο 88 73.77 46.04 0.9

5 

10.23 4.50 Δμαηξεηηθφ 

2013 Γαθλί 20 9.51 3.84 0.8

8 

1.33 2.89 Δμαηξεηηθφ 

2013 Βειάλα 20 88.08 11.40 0.4

5 

8.46 1.35 Δλδεηθηηθφ 

2013 Κνηζηθάιη 24 55.25 2.14 0,0

6 

2.32 0.92 Aλεπαξθέο 

2013 Μαληειάξη 24 133.91 8.76 0.2

4 

11.27 0.78 Αλεπαξθέο 

Ν: Aξηζκφο Γεηγκάησλ, Μean: Μέζε Σηκή ζπγθέληξσζεο Καθηαξηθνχ νμένο (mg/L), SD: Σππηθή 

Απφθιηζε (mg/L), r
2
: ΢πληειεζηήο ζπζρέηηζεο, SECV: ΢θάικα Πξφβιεςεο (mg/L), RPD: 

Τπνιεηκκαηηθή Πξνβιεπηηθή Απφθιηζε 

 

΢ηελ Δηθόλα 10.6 θαη ζηελ Δηθόλα 10.7 απεηθνλίδνληαη νη πξνβιεπηηθέο 

ηθαλφηεηεο ησλ κνληέισλ ηφζν γηα ηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 φζν θαη γηα ηα 

δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 (φιεο νη πνηθηιίεο καδί θαη θάζε πνηθηιία 

κεκνλσκέλα). Έρνληαο σο θξηηήξην αμηνιφγεζεο ηελ ηηκή RPD, εμαηξεηηθά κνληέια 

έρνπκε ζηηο πεξηπηψζεηο ζηηο νπνίεο ηα δείγκαηα πξνέξρνληαη απφ φιεο ηηο πνηθηιίεο 

καδί, αιιά θαη ζηελ πεξίπησζε ηεο πνηθηιίαο Γαθλί ηεο ζνδεηάο 2013. Γηα ηελ 

πεξίπησζε ηεο πνηθηιίαο Βειάλα ζνδεηά 2013 έρνπκε έλα αμηφπηζην κνληέιν, ελψ 

ζηε κεκνλσκέλε εμέηαζε ησλ άιισλ πνηθηιηψλ ηα κνληέια είλαη αλεπαξθή. ΢ηελ 
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αμηνιφγεζε φκσο ησλ κνληέισλ ζα πξέπεη λα ιεθζεί ππφςε ε ρακειή ζπγθέληξσζε 

ηνπ Καθηαξηθνχ νμένο ζηνλ νίλν. ΋πσο πξναλαθέξζεθε ζηελ πεξίπησζε ηεο 

Σπξνζφιεο, έλα θάζκα απνξξφθεζεο ζην ππεξηψδεο πξνθχπηεη απφ ηελ ζπλεηζθνξά 

πνιιψλ ρεκηθψλ ελψζεσλ θάλνληαο έηζη δχζθνιε ηε ζπζρέηηζε κε κία κφλν απφ 

απηέο. 

 

 

 

Δηθόλα 10.6. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm γηα ηε ζπγθέληξσζε ηνπ 

Καθηαξηθνχ νμένο (mg/L) δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 κε ηελ αληίζηνηρε 

ηηκή απφ ηε θαζκαηνζθνπία-ΝΜR (κέζνδνο αλαθνξάο) 
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Δηθόλα 10.7. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm γηα ηε ζπγθέληξσζε ηνπ 

Καθηαξηθνχ νμένο (mg/L) δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 κε ηελ αληίζηνηρε 

ηηκή απφ ηε θαζκαηνζθνπία-ΝΜR (κέζνδνο αλαθνξάο) 

10.3 ΢πζρέηηζε Φαζκαηνζθνπίαο Απνξξόθεζεο Τπεξηώδνπο κε 

Οξγαλνιεπηηθά Υαξαθηεξηζηηθά ηνπ νίλνπ 

΢ηελ παξνχζα ελφηεηα παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο καο 

φζνλ αθνξά ζηελ ηθαλφηεηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 

nm ζηελ πξφβιεςε νξγαλνιεπηηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπ νίλνπ. Ωο κέζνδνο 
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αλαθνξάο ρξεζηκνπνηήζεθε ε βαζκνινγία ζε γεπζηγλσζηηθέο δνθηκέο απφ πάλει 

έκπεηξσλ γεπζηγλσζηψλ [11], νη νπνίεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην πιαίζην ηνπ 

εξεπλεηηθνχ έξγνπ Θαιήο «Παιαηφο Οίλνο». Απφ ηα δηάθνξα νξγαλνιεπηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ηα νπνία κειεηήζεθαλ επηιέρζεθε λα γίλεη ζπζρέηηζε κε ηελ 

αίζζεζε ζηπθνύ θαη ηελ αίζζεζε πηθξνύ, νη νπνίεο κεηξήζεθαλ ζε βαζκνινγηθή 

θιίκαθα απφ 0-10. Απηά ηα νξγαλνιεπηηθά ραξαθηεξηζηηθά θαίλεηαη λα ζπλδένληαη 

άκεζα κε ηελ παξνπζία θαηλνιηθψλ ελψζεσλ ζηνλ νίλν [12], επνκέλσο κία ηέηνηνπ 

είδνπο ζπζρέηηζε θαίλεηαη απφιπηα ινγηθή. 

Αίζζεζε ΢ηπθνύ 

Η αίζζεζε ηνπ ζηπθνχ ζεσξείηαη έλα απφ ηα θχξηα νξγαλνιεπηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπ νίλνπ θαη ην νπνίν ζπλδέεηαη κε ηηο ηαλλίλεο θαη άιιεο 

θαηλνιηθέο ελψζεηο, νη νπνίεο απνξξνθνχλ ζην ππεξηψδεο. ΢ηνλ Πίλαθα 10.4 

πεξηγξάθνληαη νη ζηαηηζηηθνί δείθηεο απφ ηε ζπζρέηηζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

απνξξφθεζεο κε ηε βαζκνινγία απφ πάλει έκπεηξσλ γεπζηγλσζηψλ. 

 

Πίλαθαο 10.4. ΢ηαηηζηηθνί δείθηεο απφ ηε ζπζρέηηζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400nm κε ηε βαζκνινγία απφ πάλει έκπεηξσλ 

γεπζηγλσζηψλ ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο αίζζεζεο ηνπ ζηπθνχ 

΢νδεη

ά 

Πνηθηιία Ν Μean SD r
2
 SECV RPD Απνηίκεζε 

2012 ΋ιεο 66 2.92 1.82 0.8

3 

0.739 2.46 Eμαηξεηηθφ 

2012 Γαθλί 15 1.62 0.45 0.1

9 

0.431 1.03 Δλδεηθηηθφ 

2012 Βειάλα 15 1.29 0.37 0.2

3 

0.334 1.12 Δλδεηθηηθφ 

2012 Κνηζηθάιη 18 2.73 0.82 0.1

0 

1.189 0.69 Αλεπαξθέο 

2012 Μαληειάξη 18 5.56 0.72 0.6

0 

0.457 1.58 Αμηφπηζην 

2013 ΋ιεο 88 2.07 1.38 0.8

5 

0.517 2.67 Δμαηξεηηθφ 

2013 Γαθλί 20 0.84 0.55 0.0

7 

0.563 0.57 Αλεπαξθέο 

2013 Βειάλα 20 0.82 0.36 0.3

4 

0.311 1.16 Δλδεηθηηθφ 

2013 Κνηζηθάιη 24 2.34 0.73 0.5

9 

0.464 1.57 Αμηφπηζην 

2013 Μαληειάξη 24 3.87 0.47 0.1

0 

0.449 1.04 Δλδεηθηηθφ 

Ν: Aξηζκφο Γεηγκάησλ, Μean: Μέζε Σηκή βαζκνινγίαο (αίζζεζε ζηπθνχ) SD: Σππηθή Απφθιηζε, r
2
: 

΢πληειεζηήο ζπζρέηηζεο, SECV: ΢θάικα Πξφβιεςεο, RPD: Τπνιεηκκαηηθή Πξνβιεπηηθή Απφθιηζε 
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΢ηελ Δηθόλα 10.8 θαη ζηελ Δηθόλα 10.9 θαίλνληαη νη πξνβιεπηηθέο 

ηθαλφηεηεο ησλ κνληέισλ ηφζν γηα ηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 φζν θαη γηα ηα 

δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 (φιεο νη πνηθηιίεο καδί θαη θάζε πνηθηιία 

κεκνλσκέλα). 

 

 

 

 

Δηθόλα 10.8. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm γηα ηελ αίζζεζε ζηπθνχ 

δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή απφ πάλει έκπεηξσλ 

γεπζηγλσζηψλ (κέζνδνο αλαθνξάο) 
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Δηθόλα 10.9. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm γηα ηελ αίζζεζε ζηπθνχ 

δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή απφ πάλει έκπεηξσλ 

γεπζηγλσζηψλ (κέζνδνο αλαθνξάο)  

 

Με θξηηήξην ηελ ηηκή RPD, εμαηξεηηθά κνληέια έρνπκε ζηηο πεξηπηψζεηο φπνπ 

ηα δείγκαηα πξνέξρνληαη απφ φιεο ηηο πνηθηιίεο καδί αιιά θαη ζηελ πεξίπησζε ηεο 

πνηθηιίαο Μαληειάξη ηεο ζνδεηάο 2013. Γηα ηελ πεξίπησζε ηεο πνηθηιίαο Κνηζηθάιη 

ζνδεηά 2013 έρνπκε έλα αμηφπηζην κνληέιν, ελψ ζηε κεκνλσκέλε εμέηαζε ησλ άιισλ 

πνηθηιηψλ ηα κνληέια είλαη απιά ελδεηθηηθά θαη αλεπαξθή. 
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Αίζζεζε Πηθξνύ 

΋πσο ε αίζζεζε ηνπ ζηπθνχ έηζη θαη ε αίζζεζε ηνπ πηθξνχ αλήθεη ζηελ 

θαηεγνξία ησλ πην ζεκαληηθψλ νξγαλνιεπηηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπ νίλνπ, ε νπνία  

ζπλδέεηαη κε ηηο θαηλνιηθέο ελψζεηο νη νπνίεο απνξξνθνχλ ζην ππεξηψδεο. 

Αληίζηνηρα κε ηηο πξνεγνχκελεο ζπζρεηίζεηο ν Πίλαθαο 10.5 πεξηγξάθεη ηα 

ραξαθηεξηζηηθά ηεο θάζε νκάδαο δεηγκάησλ, ηε κέζε ηηκή ζηε βαζκνινγία θαη ηε 

ηππηθή απφθιηζε, ηνπο ζηαηηζηηθνχο δείθηεο θαη ηελ απνηίκεζε ηεο επηηπρίαο ηνπ 

θάζε κνληέινπ πξφβιεςεο. 

 

Πίλαθαο 10.5. ΢ηαηηζηηθνί δείθηεο απφ ηε ζπζρέηηζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm κε ηε βαζκνινγία έκπεηξσλ γεπζηγλσζηψλ  

ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο αίζζεζεο Πηθξνχ 

΢νδεη

ά 

Πνηθηιία Ν Μean SD r
2
 SECV RPD Απνηίκεζε 

2012 ΋ιεο 66 1.75 0.65 0.5

1 

0.453 1.44 Αμηφπηζην 

2012 Γαθλί  15 1.38 0.40 0.6 0.227 1.76 Αμηφπηζην 

2012 Βειάλα 15 1.26 0.40 0.1

7 

0.398 1.01 Δλδεηθηηθφ 

2012 Κνηζηθάιη 18 1.68 0.48 0.0

0 

0.504 0.95 Αλεπαξθέο 

2012 Μαληειάξη 18 2.52 0.38 0.0

3 

0.458 0.83 Αλεπαξθέο 

2013 ΋ιεο 88 1.20 0.83 0.5

8 

0.531 1.56 Αμηφπηζην 

2013 Γαθλί 20 0.63 0.35 0.2

1 

0.382 0.92 Αλεπαξθέο 

2013 Βειάλα 20 0.68 0.35 0.2

6 

0.344 1.02 Δλδεηθηηθφ 

2013 Κνηζηθάιη 24 1.22 0.59 0.2

8 

0.528 1.12 Δλδεηθηηθφ 

2013 Μαληειάξη 24 2.09 0.81 0.4

8 

0.646 1.25 Δλδεηθηηθφ 

Ν: Aξηζκφο Γεηγκάησλ, Μean: Μέζε Σηκή βαζκνινγίαο (αίζζεζε πηθξνχ) SD: Σππηθή Απφθιηζε, r
2
: 

΢πληειεζηήο ζπζρέηηζεο, SECV: ΢θάικα Πξφβιεςεο, RPD: Τπνιεηκκαηηθή Πξνβιεπηηθή Απφθιηζε. 

 

΢ηηο Δηθόλεο 10.10 θαη 10.11 απεηθνλίδνληαη νη πξνβιεπηηθέο ηθαλφηεηεο ησλ 

κνληέισλ ηφζν γηα ηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 φζν θαη γηα ηα δείγκαηα ηεο 

ζνδεηάο ηνπ 2013 (φιεο νη πνηθηιίεο καδί θαη θάζε πνηθηιία κεκνλσκέλα). Βάζεη ηεο 

ηηκήο RPD, αμηφπηζηα κνληέια απνθαιχπηνληαη ζηηο πεξηπηψζεηο φπνπ ηα δείγκαηα 

πξνέξρνληαη απφ φιεο ηηο πνηθηιίεο καδί ηφζν γηα ηε ζνδεηά ηνπ 2012 φζν θαη γηα ηε 



ΦΑ΢ΜΑΣΟ΢ΚΟΠΙΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗ΢Η΢ ΚΑΙ ΦΘΟΡΙ΢ΜΟΤ ΢ΣΗ ΜΔΛΔΣΗ ΚΡΗΣΙΚΟΤ ΟΙΝΟΤ 

154 

 

ζνδεηά ηνπ 2013, αιιά θαη ζηελ πεξίπησζε ηεο πνηθηιίαο Γαθλί ηεο ζνδεηάο 2013. 

Γηα ηηο ππφινηπεο κεκνλσκέλεο πεξηπηψζεηο ηα κνληέια ραξαθηεξίδνληαη σο 

ελδεηθηηθά θαη αλεπαξθή. 

 

 

 

Δηθόλα 10.10. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm γηα ηελ αίζζεζε πηθξνχ 

δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή απφ πάλει έκπεηξσλ 

γεπζηγλσζηψλ (κέζνδνο αλαθνξάο)  



ΦΑ΢ΜΑΣΟ΢ΚΟΠΙΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗ΢Η΢ ΚΑΙ ΦΘΟΡΙ΢ΜΟΤ ΢ΣΗ ΜΔΛΔΣΗ ΚΡΗΣΙΚΟΤ ΟΙΝΟΤ 

155 

 

 

 

 

Δηθόλα 10.11. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm γηα ηελ αίζζεζε πηθξνχ 

δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή απφ πάλει έκπεηξσλ 

γεπζηγλσζηψλ (κέζνδνο αλαθνξάο)   
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10.4 ΢πζρέηηζε Φαζκαηνζθνπίαο Απνξξόθεζεο Οξαηνύ κε ηε 

ζπγθέληξσζε ησλ Αλζνθπαλώλ 

΢ηελ ελφηεηα 10.4 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο καο φζνλ 

αθνξά ζηελ ηθαλφηεηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο νξαηνχ 400-600 nm ζηελ 

πξφβιεςε ηεο αλζνθπαληθήο ζχζηαζεο ηνπ νίλνπ. Ωο κέζνδνο αλαθνξάο 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε ηξνπνπνηεκέλε κέζνδνο Somers, ε νπνία βαζίδεηαη ζηε κέηξεζε 

ηεο απνξξφθεζεο ζηα 520 nm κεηά απφ αξαίσζε ησλ δεηγκάησλ κε ππθλφ 

πδξνρισξηθφ νμχ ΗCI 1M θαη πξνζζήθε SO2 [13].  Η εθαξκνγή απηήο ηεο κεζφδνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθε απφ ηελ επηζηεκνληθή νκάδα ηνπ ΣΔΙ Κξήηεο ζην πιαίζην ηνπ 

εξεπλεηηθνχ έξγνπ Θαιήο «Παιαηφο Οίλνο». Η απνξξφθεζε ηνπ νίλνπ ζην νξαηφ 

ηκήκα ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο ζπλδέεηαη άκεζα κε ηε ζπγθέληξσζε ησλ 

αλζνθπαλψλ (κνλνκεξείο θαη πνιπκεξείο κνξθέο) επνκέλσο κία ηέηνηνπ είδνπο 

ζπζρέηηζε ζεσξείηαη απφιπηα ινγηθή. ΢ηνλ Πίλαθα 10.6 γίλεηαη πιήξεο πεξηγξαθή 

ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηεο θάζε νκάδαο δεηγκάησλ (ζνδεηά, πνηθηιία θαη αξηζκφο 

δεηγκάησλ), ηεο κέζεο ηηκήο ζηε ζπγθέληξσζε ησλ αλζνθπαλψλ θαη ε ηππηθή 

απφθιηζε. Δπηπιένλ πεξηγξάθνληαη νη ζηαηηζηηθνί δείθηεο νη νπνίνη πξνθχπηνπλ απφ 

ηελ εθαξκνγή ηεο ηερληθήο ησλ κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ θαη ε απνηίκεζε ηεο 

επηηπρίαο ηνπ θάζε κνληέινπ πξφβιεςεο. 

Πίλαθαο 10.6. ΢ηαηηζηηθνί δείθηεο απφ ηε ζπζρέηηζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

απνξξφθεζεο νξαηνχ 400-620 nm κε ηελ ηξνπνπνηεκέλε κέζνδν Somers γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο Αλζνθπαληθήο ζχζηαζεο ηνπ νίλνπ (mg/L) 

΢νδεηά Πνηθηιία Ν Μean SD r
2
 SECV RPD Απνηίκεζε 

2012 φιεο 34 144.41 73.29 0.8

2 

31.3 2.34 Δμαηξεηηθφ 

  2012 Κνηζηθάιη 18 113.36 41.47 0.8

7 

15.41 2.69 Δμαηξεηηθφ 

2012 Μαληειάξη 16 179.35 84.66 0.6

0 

53.22 1.59 Αμηφπηζην 

2013 φιεο 48 178.28 85.27 0.8

6 

30.99 2.75 Δμαηξεηηθφ 

2013 Κνηζηθάιη 24 110.83 36.38 0.8

1 

15.81 2.32 Δμαηξεηηθφ 

2013 Μαληειάξη 24 245.73 64.02 0.9

3 

16.85 3.80 Δμαηξεηηθφ 

Ν: Aξηζκφο Γεηγκάησλ, Μean: Μέζε Σηκή ζπγθέληξσζεο αλζνθπαλψλ (mg/L), SD: Σππηθή Απφθιηζε 

(mg/L), r2: ΢πληειεζηήο ζπζρέηηζεο, SECV: ΢θάικα Πξφβιεςεο (mg/L), RPD: Τπνιεηκκαηηθή 

Πξνβιεπηηθή Απφθιηζε 
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΢ηηο Δηθόλεο 10.12 θαη 10.13 απεηθνλίδνληαη νη πξνβιεπηηθέο ηθαλφηεηεο ησλ 

κνληέισλ ηφζν γηα ηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 φζν θαη γηα ηα δείγκαηα ηεο 

ζνδεηάο ηνπ 2013 (φιεο νη πνηθηιίεο καδί θαη θάζε πνηθηιία κεκνλσκέλα). Σν ζχλνιν 

ηεο απνξξφθεζεο ηνπ νίλνπ ζην νξαηφ νθείιεηαη ζε αλζνθπάλεο θαη δελ ππάξρεη 

ζπλεηζθνξά ζηελ απνξξφθεζε απφ άιιεο ρεκηθέο ελψζεηο Γεδνκέλνπ απηνχ θαη 

ζέηνληαο σο θξηηήξην αμηνιφγεζεο ηελ ηηκή RPD, ην ζχλνιν ησλ κνληέισλ 

πξφβιεςεο ραξαθηεξίδνληαη σο εμαηξεηηθά, κε εμαίξεζε ηελ κεκνλσκέλε πεξίπησζε 

ηεο πνηθηιίαο Μαληειάξη ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012, ην νπνίν είλαη απιά αμηφπηζην. 

 

 

Δηθόλα 10.12. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο νξαηνχ 400-620 nm γηα ηελ αλζνθπαληθή ζχζηαζε 

δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή απφ ηελ 

ηξνπνπνηεκέλε κέζνδν Somers (κέζνδνο αλαθνξάο)  
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Δηθόλα 10.13. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο νξαηνχ 400-620 nm γηα ηελ αλζνθπαληθή ζχζηαζε 

δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή απφ ηελ 

ηξνπνπνηεκέλε κέζνδν Somers (κέζνδνο αλαθνξάο)  

 

10.5 ΢πζρέηηζε Φαζκαηνζθνπίαο Απνξξόθεζεο Τπεξηώδνπο κε ηε 

ζπγθέληξσζε ησλ Σαλληλώλ 

΢ηελ παξνχζα ελφηεηα παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο καο 

φζνλ αθνξά ζηελ ηθαλφηεηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 

nm ζηελ πξφβιεςε ηεο ηαλληληθήο ζχζηαζεο ηνπ νίλνπ. Ωο κέζνδνο αλαθνξάο 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε πξνηεηλφκελε κέζνδνο απφ ηνπο Ribéreau-Gayon & Stonestreet 

(1965) βάζεη ηεο νπνίαο ηα δείγκαηα ζεξκαίλνληαη ζε φμηλν πεξηβάιινλ (HCI) 

πξνθαιψληαο ηε δηάζπαζε ησλ ηαλληλψλ ζε θπαληδίλε θαη ζηε ζπλέρεηα κεηξάηαη ε 

απνξξφθεζε ζηα 550 nm [14]. Η εθαξκνγή απηήο ηεο κεζφδνπ πξαγκαηνπνηήζεθε 

απφ ηελ επηζηεκνληθή νκάδα ηνπ ΣΔΙ Κξήηεο ζην πιαίζην ηνπ εξεπλεηηθνχ έξγνπ 
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Θαιήο «Παιαηφο Οίλνο». Η απνξξφθεζε ηνπ νίλνπ ζην ππεξηψδεο ηκήκα ηνπ 

ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο ζπλδέεηαη άκεζα κε ηε ζπγθέληξσζε ησλ Σαλληλψλ, 

επνκέλσο κία ηέηνηνπ είδνπο ζπζρέηηζε ζεσξείηαη απφιπηα ινγηθή. ΋πσο θαη ζηηο 

πξνεγνχκελεο πεξηπηψζεηο ζηνλ Πίλαθα 10.7 πεξηγξάθνληαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο 

θάζε νκάδαο δεηγκάησλ θαη νη ζηαηηζηηθνί δείθηεο κε ηελ απνηίκεζε ηεο επηηπρίαο 

ηνπ θάζε κνληέινπ πξφβιεςεο. ΢ηηο Δηθόλεο 10.14 θαη 10.15 απεηθνλίδνληαη νη 

πξνβιεπηηθέο ηθαλφηεηεο ησλ κνληέισλ ηφζν γηα ηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 

φζν θαη γηα ηα δείγκαηα ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 (φιεο νη πνηθηιίεο καδί θαη θάζε 

πνηθηιία κεκνλσκέλα). 

 

Πίλαθαο 10.7. ΢ηαηηζηηθνί δείθηεο απφ ηε ζπζρέηηζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm κε ηελ πξνηεηλφκελε κέζνδν απφ ηνπο 

Ribéreau-Gayon & Stonestreet ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο Σαλληληθήο ζχζηαζεο (g/L) 

΢νδεη

ά 

Πνηθηιία Ν Μean SD r
2
 SECV RPD Απνηίκεζε 

2012 φιεο 36 2.42 1.38 0.8

9 

0.478 2.89 Δμαηξεηηθφ 

  2012 Κνηζηθάιη 18 1.1 0.14 0.1

1 

0.131 1.07 Δλδεηθηηθφ 

2012 Μαληειάξη 18 3.75 0.55 0.6

4 

0.361 1.52 Αμηφπηζην 

2013 φιεο 48 2.40 1.37 0.9

7 

0.236 5.81 Δμαηξεηηθφ 

2013 Κνηζηθάιη 24 1.04 0.18 0.7

3 

0.095 1.89 Αμηφπηζην 

2013 Μαληειάξη 24 3.75 0.23 0.5

1 

0.163 1.41 Αμηφπηζην 

Ν: Aξηζκφο Γεηγκάησλ, Μean: Μέζε Σηκή ζπγθέληξσζεο ηαλληλψλ (g/L), SD: Σππηθή Απφθιηζε (g/L), 

r
2
: ΢πληειεζηήο ζπζρέηηζεο, SECV: ΢θάικα Πξφβιεςεο (g/L), RPD: Τπνιεηκκαηηθή Πξνβιεπηηθή 

Απφθιηζε 

 

Με βάζε ηελ ηηκή RPD, εμαηξεηηθά κνληέια έρνπκε ζηηο πεξηπηψζεηο φπνπ ηα 

δείγκαηα πξνέξρνληαη απφ φιεο ηηο πνηθηιίεο καδί, αιιά θαη ζηελ πεξίπησζε ηεο 

πνηθηιίαο Κνηζηθάιη ηεο ζνδεηάο 2012. Γηα ηηο ππφινηπεο πεξηπηψζεηο ηα κνληέια 

είλαη απιά αμηφπηζηα. 
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Δηθόλα 10.14. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm γηα ηελ ηαλληληθή ζχζηαζε 

δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2012 κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή απφ ηε κέζνδν 

Ribéreau-Gayon & Stonestreet (1965) (κέζνδνο αλαθνξάο) 
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Δηθόλα 10.15. ΢χγθξηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm γηα ηελ ηαλληληθή ζχζηαζε 

δεηγκάησλ νίλνπ ηεο ζνδεηάο ηνπ 2013 κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή απφ ηε κέζνδν 

Ribéreau-Gayon & Stonestreet (1965) (κέζνδνο αλαθνξάο) 

 

10.6 Πξόζδηνξηζκόο Πνζνζηνύ Μίμεο κε ηε Φαζκαηνζθνπία 

Απνξξόθεζεο Οξαηνύ 

΢ηελ ηειεπηαία ελφηεηα, παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο καο 

φζνλ αθνξά ζηελ ηθαλφηεηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο νξαηνχ 400-700 nm 

ζηελ πξφβιεςε ηνπ επί ηεο εθαηφ πνζνζηνχ % παξνπζίαο κίαο πνηθηιίαο ζε κίγκαηα 

νίλνπ ηα νπνία πξνθχπηνπλ απφ ηελ αλάκημε δχν πνηθηιηψλ κεηά ηελ νηλνπνίεζε 

ηνπο. ΢ηελ πεξίπησζε καο κειεηήζεθε ε αλάκημε ησλ εξπζξψλ πνηθηιηψλ Κνηζηθάιη 

θαη Μαληειάξη. Παξαζθεπάζηεθαλ 13 δείγκαηα κε πνζνζηά 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 

30, 35, 40, 45 θαη 50 % ηεο πνηθηιίαο Κνηζηθάιη ζηελ πνηθηιία Μαληειάξη θαη 12 

δείγκαηα κε πνζνζηά 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 θαη 45 % ηεο πνηθηιίαο 

Μαληειάξη ζηελ πνηθηιία Κνηζηθάιη. Ο ζπλνιηθφο αξηζκφο ησλ δεηγκάησλ ήηαλ 25. 
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Η ζπζρέηηζε ησλ δεδνκέλσλ απφ ηα θάζκαηα απνξξφθεζεο (αλεμάξηεηεο 

κεηαβιεηέο) κε ην πνζνζηφ κίμεο ηνπ θάζε δείγκαηνο (εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο) 

κέζσ ηεο ηερληθήο ησλ κεξηθψλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ καο δίλεη έλα εμαηξεηηθφ 

καζεκαηηθφ κνληέιν πξφβιεςεο. Σν κνληέιν απνηειείηαη απφ επηά ιαλζάλνπζεο 

κεηαβιεηέο θαη εμεγεί ην 100% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ 

θαζψο θαη ην 100% ηεο δηαθχκαλζεο ησλ εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ. Ο ζπληειεζηήο 

ζπζρέηηζεο r
2
 έρεη ηηκή 0.998, ελψ ην ζθάικα ζηελ πξφβιεςε ηνπ επί ηεο εθαηφ 

πνζνζηνχ παξνπζίαο ηεο κίαο πνηθηιίαο  ζηελ άιιε (κεηά ηελ εζσηεξηθή ηνπ 

αμηνιφγεζε) είλαη 1.3%. Η πςειή ηηκή RPD επηβεβαηψλεη ηελ αμηνπηζηία ηνπ 

καζεκαηηθνχ κνληέινπ. 

 

 

Δηθόλα 10.16. Μνληέιν πξφβιεςεο απφ ηελ ηερληθή Μεξηθψλ Διαρίζησλ 

Σεηξαγψλσλ α) ΢πζρέηηζε ηεο πξνβιεπφκελεο ηηκήο ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε 

θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο 240-400 nm κε ηελ πξαγκαηηθή ηηκή ηνπ 

πνζνζηνχ κίμεο β) Loading Plot κε ηελ ζπλεηζθνξά ησλ ιαλζάλνπζσλ κεηαβιεηψλ 

 

΢ηελ Δηθόλα 10.16α παξνπζηάδεηαη ε απφιπηα γξακκηθή ζρέζε ηνπ 

πξαγκαηηθνχ πνζνζηνχ κίμεο κε ηελ πξνβιεπφκελε ηηκή ηνπ, ελψ ζην Loading Plot 

ηεο Δηθόλαο 10.16β θαίλεηαη φηη ε θνξπθή απνξξφθεζεο γχξσ ζηα 520 nm είλαη 

ππεχζπλε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ πνζνζηνχ κίμεο. Καηά ηε δεκηνπξγία ηνπ 

κνληέινπ πξφβιεςεο ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα δελ ππέζηεζαλ θάπνηα πξν-

επεμεξγαζία (Raw-Data). Η ηθαλφηεηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο ζηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηνπ πνζνζηνχ κίμεο κεηαμχ ησλ δχν νίλσλ κε έλα ηφζν ρακειφ 

ζθάικα ηεο ηάμεσο ηνπ 1.3 %, θαζηζηά ηελ ηερληθή απηή σο θαηάιιειε γηα ηνλ 

εληνπηζκφ πηζαλήο λνζείαο ελφο νίλνπ κε έλαλ άιιν νίλν ρακειφηεξεο πνηφηεηαο. 
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KΔΦΑΛΑΙΟ 11 

΢πκπεξάζκαηα 

 

Παξάγνληεο Δπηξξνήο ζηε κέηξεζε ηεο Απνξξόθεζεο 

 Μεηαβάιινληαο ην pH νίλνπ πξνο φμηλεο ζπλζήθεο παξαηεξείηαη κία 

ππεξρξσκηθή κεηαηφπηζε ζην θάζκα απνξξφθεζεο UV-VIS (αχμεζε ζηελ 

ηηκή ηεο απνξξφθεζεο). Αληίζηνηρε  κεηαβνιή ηνπ pH πξνο βαζηθέο 

ζπλζήθεο, νδεγεί ζε κία βαζπρξσκηθή κεηαηφπηζε (κεηαθίλεζε ηεο θνξπθήο 

απνξξφθεζεο ζε κεγαιχηεξα κήθε θχκαηνο). 

 Η κεηαβνιή ηεο θαη’ φγθν ζπγθέληξσζεο ηνπ νίλνπ, εκθαλίδεη κία θαιή 

γξακκηθή ζρέζε κε ηε κεηξνχκελε ηηκή ηεο απνξξφθεζεο. 

 Απφ ηελ παξαγψγηζε ηνπ λφκνπ Beer-Lambert θαη ηελ επίιπζε σο πξνο ην 

ζρεηηθφ ζθάικα ηεο απνξξφθεζεο (dA/A), θαίλεηαη φηη ε ηηκή ηνπ ζρεηηθνχ 

ζθάικαηνο είλαη ειάρηζηε γηα ηηκέο απνξξφθεζεο απφ 0 έσο 1. 

Παξάγνληεο Δπηξξνήο ζηε κέηξεζε ηνπ Φζνξηζκνύ 

 Μεηαβάιινληαο ην pH είηε πξνο φμηλεο είηε πξνο βαζηθέο ζπλζήθεο, 

παξαηεξείηαη κία πηψζε ζηελ έληαζε ηνπ θζνξηζκνχ, ε νπνία ζα κπνξνχζε 

λα ζπλδεζεί κε κεηαβνιή ηεο ηζνξξνπίαο κεηαμχ ησλ δηαθφξσλ κνξθψλ ησλ 

θζνξηδνπζψλ νπζηψλ. 

 Φαηλφκελα απηφ-απνξξφθεζεο, είλαη θπξίσο ππεχζπλα γηα ηελ 

παξαηεξνχκελε εθζεηηθή κείσζε ηεο έληαζεο ηνπ θζνξηζκνχ κε ηελ αχμεζε 

ηεο ζπγθέληξσζεο. Γηα ηελ εμάιεηςε ηέηνησλ θαηλνκέλσλ απαηηείηαη είηε ε 

αξαίσζε ησλ δεηγκάησλ νίλνπ έηζη ψζηε ε απνξξφθεζε ηνπο λα είλαη 

κηθξφηεξε απφ ηελ ηηκή 0.05, είηε ε κέηξεζε ηνπ θζνξηζκνχ ζε δηάηαμε 

εκπξφζζηαο φςεο. 

 O ράξηεο θζνξηζκνχ ν νπνίνο πξνθχπηεη ζηε δηάηαμε εκπξφζζηαο φςεο 

(Front-Face) δηαθέξεη απφ ηνλ ράξηε θζνξηζκνχ ζηε δηάηαμε νξζήο γσλίαο 

(Right-Angle). 
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Γηαρσξηζκόο Βνηαληθήο Πξνέιεπζεο 

 Η θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο είλαη κία ηερληθή ηθαλή λα 

δηαρσξίζεη κε απφιπηε (100%) επηηπρία δείγκαηα Οίλνπ κε βάζε ηε Βνηαληθή 

ηνπο πξνέιεπζε (Γαθλί, Βειάλα, Κνηζηθάιη, Μαληειάξη). Ο δηαρσξηζκφο 

νθείιεηαη ζην δηαθνξεηηθφ θαηλνιηθφ δπλακηθφ ηεο θάζε πνηθηιίαο. Οη 

κεγαιχηεξεο δηαθνξέο εκθαλίδνληαη κεηαμχ ησλ πνηθηιηψλ Βειάλα θαη 

Μαληειάξη θαη νη κηθξφηεξεο κεηαμχ ησλ πνηθηιηψλ Γαθλί θαη Κνηζηθάιη. 

 Η θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο νξαηνχ είλαη κία ηερληθή ηθαλή λα 

δηαρσξίζεη κε απφιπηε (100%) επηηπρία δείγκαηα εξπζξνχ Οίλνπ κε βάζε ηε 

Βνηαληθή ηνπο πξνέιεπζε (Κνηζηθάιη θαη Μαληειάξη). Ο δηαρσξηζκφο 

νθείιεηαη ζηε δηαθνξεηηθή αλζνθπαληθή ζχζηαζε ηεο θάζε πνηθηιίαο. Η 

πνηθηιία Μαληειάξη κε κεγαιχηεξε ζπγθέληξσζε θαη κηθξφηεξε δηαθχκαλζε 

ζε αλζνθπάλεο εκθαλίδεη ζηαζεξφηεξν ρξψκα ζε ζρέζε κε ηελ εξπζξή 

πνηθηιία Κνηζηθάιη. 

 Η θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο εγγχο ππέξπζξνπ είλαη κία ηερληθή ηθαλή λα 

δηαρσξίζεη κε απφιπηε (100%) επηηπρία δείγκαηα Οίλνπ κε βάζε ηε Βνηαληθή 

ηνπο πξνέιεπζε (Γαθλί, Βειάλα, Κνηζηθάιη, Μαληειάξη) ζε έλα 

ζπγθεθξηκέλν ζηάδην σξίκαλζεο. Ο δηαρσξηζκφο πηζαλφηαηα νθείιεηαη ζηε 

δηαθνξεηηθή ζχζηαζε ηεο θάζε πνηθηιίαο ζε λεξφ, αηζαλφιε θαη άιιεο 

νξγαληθέο ελψζεηο. 

 Η θαζκαηνζθνπία θζνξηζκνχ είλαη κία ηερληθή ηθαλή λα δηαρσξίζεη κε 

επηηπρία δείγκαηα Οίλνπ κε βάζε ηε Βνηαληθή ηνπο πξνέιεπζε (Γαθλί, 

Βειάλα, Κνηζηθάιη, Μαληειάξη). Ο δηαρσξηζκφο νθείιεηαη ζηε δηαθνξεηηθή 

ζχζηαζε θζνξηδνπζψλ νπζηψλ νη νπνίεο εκπεξηέρνληαη ζηνλ νίλν. Ο 

δηαρσξηζκφο νθείιεηαη ζε θζνξίδνπζεο νπζίεο νη νπνίεο θζνξίδνπλ ζηηο 

αθφινπζεο πεξηνρέο Γηέγεξζεο/Δθπνκπήο: 368 nm/445 nm, 332 nm/415 nm, 

284 nm/370 nm, 416 nm/520 nm. 

Γηαρσξηζκόο ΢ηαδίνπ Ωξίκαλζεο 

 Η θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο είλαη κία ηερληθή ηθαλή λα 

δηαρσξίζεη κε επηηπρία δείγκαηα Οίλνπ κε βάζε ηo ζηάδην σξίκαλζεο. Σν 

πνζνζηφ επηηπρίαο ζηηο κειεηψκελεο πνηθηιίεο νίλνπ θπκαίλεηαη απφ 60-100%. 
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Ο παξαηεξνχκελνο δηαρσξηζκφο νθείιεηαη ζηηο κεηαβνιέο ηνπ θαηλνιηθνχ 

δπλακηθνχ θαηά ηελ σξίκαλζε. 

 Η θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο νξαηνχ είλαη κία ηερληθή ηθαλή λα 

δηαρσξίζεη κε επηηπρία δείγκαηα θφθθηλνπ Οίλνπ κε βάζε ην ζηάδην 

σξίκαλζεο. Σν πνζνζηφ επηηπρίαο ζηηο κειεηψκελεο πνηθηιίεο νίλνπ 

θπκαίλεηαη απφ 60-100%, ελψ ν δηαρσξηζκφο νθείιεηαη ζε κία πησηηθή ηάζε 

ζηελ θχξηα θνξπθή απνξξφθεζεο ησλ αλζνθπαλψλ ζηα 520 nm, ε νπνία 

παξαηεξείηαη κε ηελ εμέιημε ηεο σξίκαλζεο. 

 Η θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο εγγχο ππέξπζξνπ είλαη κία ηερληθή ηθαλή λα 

δηαρσξίζεη κε απφιπηε (100%) επηηπρία δείγκαηα Οίλνπ κεηαμχ δχν ζηαδίσλ 

σξίκαλζεο. 

 Η θαζκαηνζθνπία θζνξηζκνχ είλαη κία ηερληθή ηθαλή λα δηαρσξίζεη κε 

επηηπρία δείγκαηα Οίλνπ κε βάζε ηo ζηάδην σξίκαλζεο γηα ηηο πεξηζζφηεξεο 

ησλ κειεηψκελσλ πεξηπηψζεσλ. Ο δηαρσξηζκφο πηζαλφηαηα νθείιεηαη ζηε 

κεηαβνιή ηεο ζχζηαζεο ησλ θζνξηδνπζψλ νπζηψλ ηνπ νίλνπ θαηά ηελ 

σξίκαλζε. 

Γηαρσξηζκόο κε βάζε ηνλ ηξόπν Ωξίκαλζεο 

 Η θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο είλαη κία ηερληθή ηθαλή λα 

δηαρσξίζεη κε επηηπρία δείγκαηα Οίλνπ κε βάζε ηo ηξφπν σξίκαλζεο, 

εηδηθφηεξα φηαλ έρνπκε λα θάλνπκε κε ιεπθέο πνηθηιίεο θαη βαξέιηα ηα νπνία 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα πξψηε θνξά. Σν πνζνζηφ επηηπρίαο ζε θάπνηεο 

πεξηπηψζεηο είλαη 100%, ελψ ν δηαρσξηζκφο νθείιεηαη ζηηο κεηαβνιέο ηνπ 

θαηλνιηθνχ δπλακηθνχ ηνπ νίλνπ θαηά ηελ επαθή ηνπ κε ην μχιν. Σα μχια κε 

ηελ εληνλφηεξε επηξξνή είλαη ηεο αθαθίαο θαη ηεο θαζηαληάο. 

 Η θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο νξαηνχ κπνξεί λα πξνζθέξεη έλα κέηξην 

δηαρσξηζκφ θφθθηλσλ δεηγκάησλ Οίλνπ κε βάζε ηνλ ηξφπν σξίκαλζεο. Σα 

μχια ηα νπνία μερσξίδνπλ είλαη ηεο αθαθίαο θαη ηεο θαζηαληάο. 

 Η θαζκαηνζθνπία απνξξφθεζεο εγγχο ππέξπζξνπ δελ είλαη ηθαλή λα 

δηαρσξίζεη δείγκαηα Οίλνπ κε βάζε ηνλ ηξφπν σξίκαλζεο. 

 Η θαζκαηνζθνπία θζνξηζκνχ είλαη κία ηερληθή ηθαλή λα δηαρσξίζεη κε 

επηηπρία δείγκαηα Οίλνπ κε βάζε ηνλ ηξφπν σξίκαλζεο κφλν ζηελ πεξίπησζε 

ηεο πνηθηιίαο Γαθλί (2012 θαη 2013). ΢ηηο ππφινηπεο πεξηπηψζεηο ε εηθφλα δελ 



ΦΑ΢ΜΑΣΟ΢ΚΟΠΙΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗ΢Η΢ ΚΑΙ ΦΘΟΡΙ΢ΜΟΤ ΢ΣΗ ΜΔΛΔΣΗ ΚΡΗΣΙΚΟΤ ΟΙΝΟΤ 

168 

 

είλαη ζαθήο, παξφια απηά μχια κε έληνλε επηξξνή ζην θαηλνιηθφ δπλακηθφ 

ηνπ νίλνπ (φπσο ε αθαθία θαη ε θαζηαληά) δείρλνπλ κία ηάζε δηαρσξηζκνχ. 

΢πζρεηίζεηο θαη Μνληέια Πξόβιεςεο 

 Η ζπζρέηηζε ηεο θαηλνιηθήο ζχζηαζεο ηνπ Οίλνπ κε θάζκαηα απνξξφθεζεο 

ππεξηψδνπο απνηηκάηαη σο εμαηξεηηθή, αμηφπηζηε ή απιά ελδεηθηηθή ζε 

θάπνηεο πεξηπηψζεηο. 

 Η ζπζρέηηζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ θαηλνιηθψλ ελψζεσλ Σπξνζφιε θαη 

Καθηαξηθφ Ομχ κε θάζκαηα απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο απνηηκάηαη σο 

εμαηξεηηθή, αμηφπηζηε, ελδεηθηηθή, αιιά θαη αλεπαξθήο ζε θάπνηεο 

πεξηπηψζεηο. 

 Η ζπζρέηηζε ηεο βαζκνινγίαο ζηα νξγαλνιεπηηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο 

αίζζεζεο ΢ηπθνχ θαη ηεο αίζζεζεο Πηθξνχ κε θάζκαηα απνξξφθεζεο 

ππεξηψδνπο δίλεη εμαηξεηηθά, αμηφπηζηα, ελδεηθηηθά, αιιά θαη αλεπαξθή 

κνληέια πξφβιεςεο. 

 Απφ ηε ζπζρέηηζε ηεο αλζνθπαληθήο ζχζηαζεο ηνπ Οίλνπ κε θάζκαηα 

απνξξφθεζεο νξαηνχ, πξνθχπηνπλ εμαηξεηηθά κνληέια πξφβιεςεο ζρεδφλ γηα 

φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ησλ εμεηαδφκελσλ δεηγκάησλ. 

 Απφ ηε ζπζρέηηζε ηεο ηαλληληθήο ζχζηαζεο ηνπ Οίλνπ κε θάζκαηα 

απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο, πξνθχπηνπλ εμαηξεηηθά θαη αμηφπηζηα κνληέια 

πξφβιεςεο. 

 ΋ζνλ αθνξά ζηελ ηθαλφηεηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο νξαηνχ ζηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηνπ πνζνζηνχ κίμεο ζε κίγκα νίλνπ δχν εξπζξψλ πνηθηιηψλ, 

δηαπηζηψζεθε φηη θάηη ηέηνην είλαη δπλαηφ κε έλα ζθάικα ηεο ηάμεσο ηνπ 

1.3%. 
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Παξάξηεκα 

Π6.2 Έιεγρνο γξακκηθόηεηαο κεηαμύ θαη’ όγθν ζπγθέληξσζεο νίλνπ 

θαη ηηκήο Απνξξόθεζεο 

α) β)  

γ)  

Δηθόλα 6.6. Γξακκηθή ζρέζε απνξξφθεζεο κεηαμχ θαη’ φγθν ζπγθέληξσζεο θαη 

ηηκήο απνξξφθεζεο ζηε θχξηα θνξπθή ιmax ζηα 280 nm (δηαιχκαηα πνηθηιηψλ Γαθλί, 

Κνηζηθάιη θαη Μαληειάξη) 
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Π6.3 Δθζεηηθή - Γξακκηθή ΢ρέζε θαη’ όγθν ζπγθέληξσζεο νίλνπ θαη 

έληαζεο εθπνκπήο Φζνξηζκνύ 

 

α) β)  

γ)  

Δηθόλα 6.7. Γηνξζσκέλε γξακκηθή ζρέζε κεηαμχ θαη’ φγθν ζπγθέληξσζεο θαη 

έληαζεο εθπνκπήο θζνξηζκνχ (δηαιχκαηα νίλνπ ησλ πνηθηιηψλ Βειάλα, Κνηζηθάιη 

θαη Μαληειάξη ιexc=280 nm, ιem = 360 nm) 
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Π7.4 Γηαρσξηζκόο Βνηαληθήο Πξνέιεπζεο Οίλνπ κε ηε 

Φαζκαηνζθνπία Φζνξηζκνύ 

 

α) β)  

Eηθόλα 7.11. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ αλάιπζε παξάιιεισλ παξαγφλησλ, 

Loading plots α) Φάζκαηα δηέγεξζεο παξαγφλησλ β) Φάζκαηα εθπνκπήο παξαγφλησλ 

(ζνδεηά 2012) 

 

 

 

Eηθόλα 7.12. Γηεξεπλεηηθή κειέηε κε ηελ αλάιπζε παξάιιεισλ παξαγφλησλ, Score 

Plots  1
νπ

 έλαληη 2
νπ

 παξάγνληα (ζνδεηά 2012)  
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Π10.2 ΢πζρέηηζε Φαζκαηνζθνπίαο Απνξξόθεζεο Τπεξηώδνπο κε ηε 

Φαζκαηνζθνπηθή Σερληθή ΝΜR 

α)  

β)     

Eηθόλα 10.17. Φάζκαηα Απνξξφθεζεο ππεξηψδνπο απφ ηα δεδνκέλα ησλ νπνίσλ 

κπνξεί λα ππνινγηζηεί ν ζπληειεζηήο κνξηαθήο απνξξνθεηηθφηεηαο ηεο θάζε έλσζεο 

α) Σπξνζφιε β) Καθετθφ Ομχ 
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΢πληνκεύζεηο  

Λαηηληθνί Υαξαθηήξεο 

 AAS: Atomic Absorption Spectroscopy. 

 CI: Colour Intensity. 

 DA: Discriminant Analysis. 

 DPLS: Discriminant Partial Least Squares. 

 EEM: Emission Excitation Matrices. 

 FT-ΙR: Fourier Transform Infrared spectroscopy. 

 GC: Gas Chromatography. 

 HCA: Hierarchical Cluster Analysis. 

 HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital. 

 ΗPLC: High Performance Liquid Chromatography. 

 ICP-MS: Induced Coupled Plasma Mass Spectrometry. 

 ICP-OES: Induced Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry. 

 KNN: K Nearest Neighbors. 

 LDA: Linear Discriminant Analysis. 

 LIBS: Laser Induced Breakdown Spectroscopy.  

 LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital. 

 LV: Latent Variables. 

 Μatlab: Matrix Laboratory. 

 NIR: Near Infrared Spectroscopy. 

 NMR: Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy. 

 OD: Οptical Density. 

 OIV: International Organisation of Vine and Wine. 

 PARAFAC: Parallel Factor Analysis. 

 PCA: Principal Component Analysis. 

 PCR: Principal Component Regression.  

 PLS: Partial Least Squares Regression. 

 PLS-DA: Partial Least Squares Discriminant Analysis. 

 RPD: Residual Predictive Deviation. 

 RMSECV: Root Mean Square Error of Cross Validation. 

 RMSEP: Root Mean Square Error of Prediction. 
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 SECV: Standard Error of Cross Validation. 

 SEP: Standard Error of Prediction.  

 SIMCA: Soft Independent Modeling of Class Analogy. 

 SNV: Standard Normal Variate transformation. 

 U-PCA: Unfolded Principal Component Analysis. 

 UV-VIS: Ultraviolet-Visible Spectroscopy. 

 VB: Venetian Blinds. 

Διιεληθνί Υαξαθηήξεο 

 ΟΠΑΠ: Ολνκαζία Πξνειεχζεσο Αλσηέξαο Πνηφηεηαο. 

 OΠΔ: Ολνκαζία Πξνειεχζεσο Διεγρφκελε. 

 ΠΟΠ: Πξνζηαηεπφκελε Ολνκαζία Πξνέιεπζεο. 

 ΠΓΔ: Πξνζηαηεπφκελε Γεσγξαθηθή Έλδεημε. 
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