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 LC‐ESI‐MS/MS	and	LC‐APCI	MS/MS	
 GC‐EI‐MS/MS and	GC‐MS	
 HPLC	(UV,	DAD,	FLD)
 GC	(ECD,	FID)
 Atomic	Absorption	(ETAAS)
 Plasma	Emission	Spectrometry	(MP‐AES)

Οργανολογικός	εξοπλισμός

HRMS υποδομή timsTOF	fleX

 timsTOF fleX

 timsTOF‐Pro

 LC‐ESI‐QTOFMS

 GC‐APCI‐QTOFMS

 MALDI‐TOFMS

timsTOF

Server

Other	lab	equipment

MALDI‐TOF



Διαπιστευμένο	εργαστήριο

Συνεργασίες	με	δημόσιους	φορείς	– Συμβουλευτικός	ρόλος	
(ΕΟΔΥ,	ΕΦΕΤ,	Υπ.	Περιβάλλοντος,	Υπ.	Αγροτικής	Ανάπτυξης,	ΕΥΔΑΠ,	κ.α.)

Προηγμένος	εργαστηριακός	εξοπλισμός

Καινοτόμες	μεθοδολογίες	και	χημειομετρικές τεχνικές

Ερευνητικό	προσωπικό	υψηλής	εξειδίκευσης

Συμμετοχή	σε	εθνικά	και	ευρωπαϊκά	ερευνητικά	προγράμματα

Εργαστήριο	Αναλυτικής	Χημείας	ΕΚΠΑ

Trace	Analysis	and	Mass	Spectrometry	(TrAMS)



KΕΝΤΡΟ ΑΡΙΣΤΕΙΑΣ
ΑΓΡΟΔΙΑΤΡΟΦΗΚΑΙ ΑΥΘΕΝΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΡΟΦΙΜΩΝ

Συμμετοχή ερευνητικών ομάδων του ΕΚΠΑ με
εκτεταμένη ερευνητική δραστηριότητα στον τομέα των
τροφίμων, οι οποίες διαθέτουν την αποδεδειγμένη
τεχνογνωσία, το ανθρώπινο δυναμικό και τις κατάλληλες
ερευνητικές υποδομές.

ΕΡΕΥΝΑ ΚΑΙ ΣΤΟΧΟΙ ΤΟΥ ΚΕΝΤΡΟΥ ΑΡΙΣΤΕΙΑΣ

Ανάπτυξη και εφαρμογή νέων ερευνητικών μεθοδολογιών στην ταυτοποίηση και πιστοποίηση
αυθεντικότητας τροφίμων εθνικής προτεραιότητας.

Ανάπτυξη ψηφιακών βιβλιοθηκών.
Εκπαίδευση και συνεχιζόμενη κατάρτιση, καθώς και η ευαισθητοποίηση του κοινού ως προς την

αυθεντικότητα τροφίμων, τα θέματα ελέγχου τροφίμων και πιστοποίησης αγροτικών προϊόντων.
Υποστήριξη της Πολιτείας και κάθε ενδιαφερόμενου φορέα. Με την οριστική του συγκρότηση, το Κέντρο

Αριστείας προβλέπεται ότι θα αποτελέσει συμβουλευτικό όργανο της Πολιτείας σε θέματα ανάπτυξης του
Αγροδιατροφικού Τομέα με έμφαση στη μοναδικότητα των ελληνικών προϊόντων.



Εργαλεία	και	τρόποι	αξιολόγησης	της	
αυθεντικότητας	και	του	εντοπισμού	

κινδύνων	στα	τρόφιμα



EΡΓΑΣΤΗΡΙΟ	ΑΝΑΛΥΤΙΚΗΣ	ΧΗΜΕΙΑΣ	(ΕΑΧ)	‐ ΕΚΠΑ

Αυθεντικότητα	Τροφίμων:

• Ποιότητα

• Ασφάλεια

• Προσδιορισμός προέλευσης (ποικιλία, 

γεωγραφική περιοχή, ζωική προέλευση)

Διασφάλιση ποιότητας σε όλα τα στάδια της παραγωγικής
διαδικασίας
Ανάδειξη προστιθέμενης	διατροφικής	αξίας

Διασφάλιση μοναδικότητας (π.χ. ΠΟΠ, ΠΓΕ τρόφιμα) 

Ενίσχυση ισχυρισμών	υγείας

Χαρακτηρισμός αυθεντικότητας – Έλεγχος	νοθείας/επιμολύνσεων

Συνεργασίες	– Παροχή	συμβουλευτικής

Προηγμένος	εργαστηριακός	εξοπλισμός	– Εξειδικευμένο	ερευνητικό	προσωπικό	
– Καινοτόμες	μεθοδολογίες	– Διαπιστευμένο	Εργαστήριο



Υπηρεσίες	στη	
βιομηχανία	τροφίμων

Μέθοδοι	για	τον	προσδιορισμό	ενδογενών	ενώσεων	και	ουσιών	υψηλής	θρεπτικής	αξίας	

 Υδατοδιαλυτές & λιποδιαλυτές βιταμίνες σε τρόφιμα και ζωοτροφές (LC-MS /
MS και HPLC-DAD)

 Νουκλεοτίδια, καρνιτίνη, χολίνη, ταυρίνη, σάκχαρα σε τρόφιμα (HILIC-MS / MS)
 Αμινοξέα (HILIC-MS / MS) / Βιογενείς αμίνες & ισταμίνη σε φρέσκα &

επεξεργασμένα τρόφιμα (HILIC-MS / MS)
 Λιπαρά οξέα σε τρόφιμα και ζωοτροφές (GC-FID)
 Λίπος, πρωτεΐνες, τέφρα, υγρασία μέσω βαρυμετρικών μεθόδων και μεθόδων

τιτλοδότησης
 Φαινολικές ενώσεις - αντιοξειδωτικά (LC-QTOFMS)
 Ελεύθερα λιπαρά οξέα, ανισιδίνη, τιμή υπεροξειδίου σε τρόφιμα και ζωοτροφές

Διερεύνηση	αυθεντικότητας	
τροφίμων	με	τεχνικές	HRMS

 Ολιστικές προσεγγίσεις στοχευμένης, ύποπτης και μη‐στοχευμένης
σάρωσης

 In‐house βάσεις δεδομένων για αξιόπιστη ταυτοποίηση αναλυτών -
Ψηφιακές βιβλιοθήκες

 Ολοκληρωμένες ροές επεξεργασίας δεδομένων (επιλογή κορυφής,
ευθυγράμμιση χρόνου, αφαίρεση γραμμής βάσης κτλ.)

 Αντιμετώπιση κρίσιμων προκλήσεων αυθεντικότητας (τεκμηρίωση
προέλευσης, ανίχνευση νοθείας κ.λπ.)

 Αξιολόγηση αποτελεσμάτων με προηγμένα χημειομετρικά μοντέλα
και στατιστικά εργαλεία εύρεση δεικτών αυθεντικότητας



Προσδιορισμός		αφλατοξίνης	M1	σε	
δείγματα	γάλακτος με	LC‐MS/MS

Προσδιορισμός		θυρεοστατικών φαρμάκων		
σε	δείγματα	κρέατος με	LC‐MS/MS

Τυπικό	χρωματογράφημα αφλατοξινώνM1 και	B2,
(a) Πρότυπο	διάλυμα	(7,5	μg	L−1),	
(b) πραγματικό	δείγμα και	
(c) εμβολιασμένο	δείγμα	0,05	μg	kg−1

Προσδιορισμός		βιταμίνης	D3	σε	
παιδικές	τροφές	με	LC‐MS/MS

Τυπικό	χρωματογράφημα βιταμίνης	D3,
(a) Πρότυπο	διάλυμα	(7,5	μg	L−1),	
(b) Πραγματικό	δείγμα και	
(c) Εσωτερικό	πρότυπο



Προσδιορισμός		>900	φυτοφαρμάκων	
σε	ελαιόλαδο με	LC‐ESI/GC‐APCI‐Qtof‐MS

Method validated according to the European
Commission Directive SANTE /11813/2017



• Ισχυρισμοί υγείας
• Συμμόρφωση με ετικέτα 

(labelling)

• Ισχυρισμοί υγείας
• Συμμόρφωση με ετικέτα 

(labelling)

Ποιότητα	ΤροφίμωνΠοιότητα	Τροφίμων

• Έλεγχος επιμολυντών/ καταλοίπων (π.χ. 
φυτοφάρμακα)

• Μετανάστευση από χημικούς (π.χ. υλικά 
συσκευασίας) και φυσικούς παράγοντες (π.χ. 

μικροοργανισμοί) 

• Έλεγχος επιμολυντών/ καταλοίπων (π.χ. 
φυτοφάρμακα)

• Μετανάστευση από χημικούς (π.χ. υλικά 
συσκευασίας) και φυσικούς παράγοντες (π.χ. 

μικροοργανισμοί) 

Ασφάλεια	ΤροφίμωνΑσφάλεια	Τροφίμων

• Χαρακτηρισμός ποικιλίας
• Tαξινόμηση με βάση τα ιδαίτερα 

χαρακτηριστικά 

• Χαρακτηρισμός ποικιλίας
• Tαξινόμηση με βάση τα ιδαίτερα 

χαρακτηριστικά 

ΠοικιλίαΠοικιλία

• Προέλευσης πρώτης ύλης (π.χ. γάλα)
• Γεωγραφικής / ζωική προέλευση

• Προέλευσης πρώτης ύλης (π.χ. γάλα)
• Γεωγραφικής / ζωική προέλευση

ΠροέλευσηΠροέλευση

• Συμμόρφωση με την ισχύουσα νομοθεσία 
• Πρόσθετοι παράγοντες (π.χ. βελτιστοποιητές 

υφής/αρώματος)
• Ανίχνευση διαφορετικής ποικιλίας/προέλευσης

• Συμμόρφωση με την ισχύουσα νομοθεσία 
• Πρόσθετοι παράγοντες (π.χ. βελτιστοποιητές 

υφής/αρώματος)
• Ανίχνευση διαφορετικής ποικιλίας/προέλευσης

ΝοθείαΝοθεία



Αυθεντικότητα	Τροφίμων	‐ Εφαρμογές

ΑΥΘΕΝΤΙΚΟΤΗΤΑ	
ΤΡΟΦΙΜΩΝ

Αυθεντικότητα ελαιολάδου
και προϊόντων	ελιάς Αυθεντικότητα μελιού

Νοθεία χυμών	
φρούτων

Αυθεντικότητα οίνου

Αυθεντικότητα γάλακτος
και γαλακτοκομικών	

προϊόντων

Αυθεντικότητα βοτανικών	
προϊόντων 

Διασφάλιση απουσίας καταλοίπων σε 
τρόφιμα	ζωικής	προέλευσης	

(π.χ. κρέας, γαλακτοκομικά)



Αξιολόγηση	επικινδυνότητας
Διεθνής παρακολούθηση της αυθεντικότητας

Έλεγχος προμηθευτών 
“on-site” αξιολόγηση 

Αναλυτική	προσέγγιση	
Στοχευμένες και μη – στοχευμένες προσεγγίσεις για την αξιολόγηση της 

αυθεντικότητας
Ανάπτυξη μεθοδολογιών με βάση τις απαιτήσεις της βιομηχανίας 

 γρήγορες, αξιόπιστες, ικανότητα ανάλυσης μεγάλου όγκου δειγμάτων

Συστήμα	ελέγχου	– Πλάνο	παρακολούθησης
Ορισμός ενιαίων πρωτοκόλλων παρακολούθησης της 

ποιότητας 
Μελέτες ιχνηλασιμότητας 

Πλήρης παρακολούθηση πρώτων υλών 
(προμηθευτών)

 Χαρτογράφηση	ελληνικών	προϊόντων	βάσει	
ποικιλίας	και συναρτήσει τεχνικών	παραγωγής	

 Βελτιστοποίηση	πρακτικών	παραγωγής	και	
διατήρησης	(π.χ. μελέτες σταθερότητας ελαιολάδου)

 Ανάδειξη	διατροφικής	αξίας	και	μοναδικότητας	
Π.Ο.Π.	προϊόντων	(π.χ τυρί, ελαιόλαδο, ελιά) 

 Εξασφάλιση	απουσίας	καταλοίπων	σε	τρόφιμα	(π.χ. 
αντιοβιοτικά) 

 Διάκριση	εισαγόμενων	και	ελληνικών	προϊόντων					
(π.χ. ελληνοποίηση γάλακτος)

The	Olive	Road

(IP/02/866, 2002)
Ανίχνευση διαφορετικής ζωϊκής 
προέλευσης (π.χ. αγελαδινό)

Υπηρεσίες	– συνεισφορά	– κοινωνικό	αντίκτυπο



Αυθεντικότητα
τροφίμων

Προέλευση Σύσταση

Γεωγραφική Τοποθεσία	
παραγωγής

Παράνομες	
προσθήκες

Άλλου	είδους	
νοθείες	

Εστιάζει στη μελέτη 
«ύποπτων»	ενώσεων	
πιθανών μεταβολιτών 

(βιβλιογραφία, μοντέλα 
πρόβλεψης)

Ύποπτη	σάρωση
(Suspect screening)

Εστιάζει στη μελέτη και την 
ανίχνευση μεταβολιτών για 
τους οποίους δεν	έχουμε	

πρότερη	γνώση

Στοχευμένη	σάρωση
(Target screening)

Εστιάζει στη μελέτη 
συγκεκριμένης	ομάδα	

μεταβολιτών, οι οποίες είναι 
δυνατόν να ταυτοποιηθούν πλήρως 

και στη συνέχεια να 
ποσοτικοποιηθούν 

Μη‐στοχευμένη	σάρωση
(Non-target screening)

Αναλυτική	προσέγγιση

Time,	Effort,	False	Positives



Ταυτοποίηση

Βιβλιοθήκες 
αναλυτών και  
φασμάτων για 

αξιόπιστη 
ταυτοποίηση

Ανάλυση με DDA, DIA 
τεχνικές σάρωσης για 

υψηλή ποιότητα 
σάρωσης και ολιστική 

μελέτη

Ανάλυση Ολιστική	μελέτη	
προφίλ

Στόχος‐Αναλυτική	
προσέγγιση

Χημειομετρική	
ανάλυση

Προηγμένες 
μεθοδολογίες 

επεξεργασίας και 
αξιολόγηση 

αποτελεσμάτων

Απάντηση σε καίρια 
ερωτήματα 

αυθεντικότητας 
(προέλευση, 

ποικιλία, κλπ)

Κατασκευή 
αξιόπιστων μοντέλων 

συσχέτισης και 
πρόβλεψης 

(PCA, PLS-DA)

Ροή	Εργασίας

• Ολοκληρωμένη	ροή	επεξεργασίας	
δεδομένων	(peak picking, time-
alignment, αφαίρεση υποβάθρου, 
προτεραιοποίηση κορυφών)• AutoNonTargetScreening	

(ANTS)TM	workflow

• Μοντέλο πρόβλεψης	χρόνου	
ανάσχεσης	(Rt prediction)

• MS‐ready	Suspect	lists

• Βιβλιοθήκες αναλυτών -
φασμάτων μάζας

• Ψηφιακές	βιβλιοθήκες



Πρόβλεψη	Rt – RTI	prediction

Affinity	Propagation
(Training	(80%)	&	Test	(20%)	set)
(doi:10.1126/science.1136800)

Ant	Colony	Optimization	(ACO)
(For	selecting	relevant	molecular	descriptor)

(doi:10.1016/j.chemolab.2009.05.005)11

F1

F5 F6 Fi

F2

Rt
F3 F4

F7 F8

Pred.
Rt

Linear	and	Non‐linear	Regressions
(Multiple	Linear	Regressions	(MLR)
Support	Vector	Machine	(SVM))

Evaluation	of	Internal	
and	External	Accuracy

(doi:10.1021/ci200211n)
(doi:10.1021/ci300084j)
(doi:10.1002/jcc.23231)

Applicability	Domain
(OTrAMS)

(Monte	Carlo	Simulation)
(doi:10.1002/jcc.21351)

Application	to	Suspect	List
(OTrAMS)

Rt	Predicted	
for	Suspect	

List	
(Rejected	or	
Accepted)

SMILES

Molecular	
Descriptors

(Molecule	version	1.0)

Aalizadeh, et al., J.	Chem.	Inf.	Model.,  2016, 56, 1384−1398; Aalizadeh, et al., Anal.	Chem., 2017, under revision



AutoNonTargetScreening	
(ANTS)TM	workflow

Level 5
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Level 3

Level 2

Level 1

XCMS + IPO package + MS	deconvolution by	
CAMERA	and	Non‐target	R	package

Data	Independent	Acquisition	mode (DIA) (Raw 
data), MS	calibration + conversion to mzML

m/z	of	interest	[M+H]+ &	[M‐H]‐

MS/MS	spectral	interpretation	&	prediction
(Dependent Acquisition mode (DDA))

In	silico fragmentation platforms (MetFrag)
ESI-HRMS spectra prediction via CFM-ID

Mass	accuracy	threshold	(<	2 mDa)
Isotopic	pattern	of	the	precursor	ion (> 50)
Characteristic	adduct	ions ([M + NH4]+, etc.)

Level 4

LC	retention	time	indices	(QSRR	models	and	RTI)
(Matching prediction vs experimental tR via OTrAMS)

MS/MS	spectral	match
Literature or library spectrum (MassBank)

Confirmation by authentic	reference	standard

2b)

2a)

Subtraction	of	analytical	procedural	blank

Modified	spectra	similarity	score	

Spectral	contrast	angle	

MS‐ready	Suspect	list

enviPat for 
isotopic pattern

Experimental

Deep	Learning	ANN for removal of 
procedural blank peaks



MS‐ready	Suspect	lists

Name,	Validation	level,	various	structural	identifiers

o Basic	mass	spectral	values	(monoisotopic	mass,	[M+H]+,	[M‐H]‐)
o Predicted	RT	in	positive	ESI	and	Negative	ESI
o Uncertainty	comment	regarding	RTs	(covered,	outside,	proof	needed)

1. Fill missing information for all entries

2. Standardize, generate 2D structure

3. Remove salts, solvent etc.
4. Fix valences, add Hs
5. Optimize 3D structure
6. Store original data
7. Create StdInChIs

8. Remove duplicates

9. Create MS‐
ready SMILES

10. Validate MS‐
ready list

Aalizadeh et	al. in prep.; modified validation level concept from the CompTox Chemistry Dashboard

• Εφαρμογή υπο-λίστας για suspect	screening	προσαρμοσμένη σε τρόφιμο ξεχωριστά (smart	screening)



• Εφαρμογή υπο-λίστας για suspect	screening	προσαρμοσμένη σε τρόφιμο ξεχωριστά (smart	screening)

MS‐ready	Suspect	List

In‐house Database 1600 ενώσεων
Olive oilOlive oilOlive drupesOlive drupes ByproductsByproducts

MS‐ready	Suspect	lists



Εφαρμογή	HRMS τεχνικών	σε	μελέτες	
αυθεντικότητας τροφίμων

I



Μεταβολομική	– Στόχοι	&	Υπηρεσίες

Στόχος η πλήρη χαρτογράφηση του πλούτου ορισμένων Ελληνικών τροφίμων

εθνικής προτεραιότητας, με τη μελέτη μικρών (βιο)μορίωνΜεταβολομική

• >95% του οργανικού περιεχομένου πολλών τροφίμων (κρασί, μέλι) είναι μικρά μόρια

• Είναι το βασικό υποσύνολο που αλλάζει και διαφέρει ανά προέλευση, τύπο ή χειρισμό του τροφίμου.

• Κάποιες οργανοληπτικές ιδιότητες είναι αποτέλεσμα ορισμένων μικρών μορίων: οσμή (πτητικά), γεύση.

• Η διατροφική παρέμβαση αποτυπώνεται άμεσα και ακριβώς στο μεταβολικό προφίλ



Class	1:	Μοσχοφίλερο
Class	2:	Ασσύρτικο

Class	1:	Ξινόμαυρο
Class	2:	Syrah

“Development of a wine metabolomics approach for the varietal
discrimination of selected Greek wines”, A. Tzachristas et al., 2nd
Food Chemistry Conference, 2019

Διαχωρισμός	ποικιλιώνΔιαχωρισμός	ποικιλιών

Αυθεντικότητα Οίνου

• >200 δείγματα κρασιού από 12 διαφορετικές ποικιλίες και 8 περιοχές της
Ελλάδας

• LC‐QTOF	ανάλυση με στοχευμένη	και μη‐στοχευμένη	σάρωση

Χαρακτηρισμός	και διαχωρισμός	ποικιλιών

Μη‐στοχευμένη	σάρωσηΜη‐στοχευμένη	σάρωσηΣτοχευμένη	σάρωσηΣτοχευμένη	σάρωση



• Yψηλή διατροφική αξία του χυμού ροδιού.

Συνήθη χυμοί χρησιμοποιούμενοι για τη νοθεία το κόκκινο σταφύλι και
μήλο (1%, 2%, 3%, 5%, 10% and 20% μελετούμενα ποσοστά νοθείας).

• Υπόκειται συχνά σε νοθεία με αντικατάσταση μέρους του χυμού με άλλους
χυμούς φθηνότερης αξίας.

LC-QTOFMS Μη-στοχευμένη 
σάρωση

Στοχευμένη 
σάρωση

Ταυτοποίηση 
επισημαντών

Μοντέλα 
πρόβλεψης

 Caffeic acid	και 
epicatechinως 

επισημαντές 
νοθείας με χυμό	

μήλου.

 Epicatechin,
catechin,

hydroxytyrosol	και
resveratrolως 

επισημαντές νοθείας 
με χυμό	κόκκινου	

σταφυλιού.

Μη‐στοχευμένη	σάρωση	– Ταυτοποίηση	επισημαντών	νοθείας
 42 ενώσεις – επισημαντές προσδιορίστηκαν για την ανίχνευση 

νοθείας	με	χυμό	μήλου	και 45 με χυμό	κόκκινου	σταφυλιού.
Μοντέλα	πρόβλεψης

 Επιτυχής πρόβλεψη της νοθείας χυμού ροδιού με χυμό κόκκινου 
σταφυλιού μέχρι 1% νοθεία, και με μήλου μέχρι 2%.

Αυθεντικότητα Χυμών	Φρούτων



• Συλλέχθηκαν δείγματα από 6 διαφορετικές ποικιλίες με βάση το “trimming”.

Χημικός	Χαρακτηρισμός	&	Αυθεντικότητα	
Φυτικών	προϊόντων	‐ Βοτάνων

• 3 χρόνια συγκομιδής.

“Chemical Characterization and Authentication of Crocus Sativus (Saffron) Using LC‐q‐ToF‐
MS and Advanced Chemometrics”, A. Panara et al. (RAFA 2019)

Χημικός	χαρακτηρισμός	

60 μεταβολίτες προσδιορίστηκαν με
τεχνικές στοχευμένης, «ύποπτης» και μη
στοχευμένης σάρωσης, από διαφορετικές
χημικές κατηγορίες.

Επιτυχής	διαχωρισμός	των δειγμάτων saffron από 6 
διαφορετικές ποικιλίες με εφαρμογή PLS-DA.

Διαχωρισμός	ποικιλιών	με	βάση	το	“trimming”	
Saffron



ΑυθεντικότηταΜελιού

• >700 δείγματα μελιών από 11 βοτανικές και 10 γεωγραφικές προελεύσεις,
από 3 παραγωγικά έτη.

• LC‐QTOF	ανάλυση με στοχευμένη	και μη‐στοχευμένη	σάρωση

Χαρακτηρισμός	και διαχωρισμός	ποικιλιών	και προέλευσης

“Metabolomic approach for Greek honey origin discrimination making
use of Ultra High Performance Liquid Chromatography coupled to High
Resolution Mass Spectrometry”, G. Koulis et al. (MA-2019)

Ψηφιακή βιβλιοθήκη αυθεντικότητας
Διαχωρισμός με βάση τη 
γεωγραφική	προέλευση

Στοχευμένη	σάρωσηΣτοχευμένη	σάρωση

Διαχωρισμός με βάση τη βοτανική	προέλευση

Μη‐στοχευμένη	σάρωσηΜη‐στοχευμένη	σάρωση



Διαχωρισμός	ποικιλιώνΔιαχωρισμός	ποικιλιώνΜη‐στοχευμένη	σάρωσηΜη‐στοχευμένη	σάρωση

EVOOs

PLS‐DA CP‐ANNs

Κατηγοριοποίηση με βάση το οργανοληπτικό προφίλ 

Αυθεντικότητα Ελαιολάδου

• >1000 δείγματα ελαιολάδου από διαφορετικές ποικιλίες και περιοχές της Ελλάδας

• LC‐QTOF	ανάλυση με στοχευμένη	και μη‐στοχευμένη	σάρωση

Χαρακτηρισμός,	διαχωρισμός	και χαρτογράφηση	ελαιολάδου

Στοχευμένη	σάρωσηΣτοχευμένη	σάρωση

Βιολογική Vs συμβατική	καλλιέργεια

ABC, 2017, 409(23),5413-5426



Ψηφιακές	Βιβλιοθήκες



Αυθεντικότητα	Τροφίμων	σε	Ελαιόλαδο

Φασματομετρία	Ιοντικής	Ευκινησίας	(TIMS)



Trapped Ion Mobility (timsTOF-Pro)

timsTOF‐Pro	
Powered by PASEF

PASEF

• Διαχωρισμός με βάση το 3D μέγεθος και
φορτίο της ένωσης στην αέρια φάση

• Αυξημένο peak capacity και ολοκληρωμένος
διαχωρισμός χωρίς χρονική υστέρηση και
μείωση ευαισθησίας (parallel accumulation)



• Διαχωρισμός ισομερών με βάση την ιοντική ευκινησία

• 4D‐Μεταβολομική (Rt, m/z, intensity, CCS)

timsTOF‐Pro

Διαχωρισμός με βάση την ποικιλία και τη γεωγραφική προέλευση

TIMS-OFF

TIMS-ON

Ενισχυμένος διαχωρισμός 
λόγω ύπαρξης ισομερών

Αυθεντικότητα Ελαιολάδου



• Διαχωρισμός ισομερών με βάση την ιοντική ευκινησία

• 4D‐Μεταβολομική (Rt, m/z, intensity, CCS)

timsTOF‐Pro

Διαχωρισμός με βάση την ποικιλία και τη γεωγραφική προέλευση

TIMS-OFF

TIMS-ON

Ενισχυμένος διαχωρισμός 
λόγω ύπαρξης ισομερών

Αυθεντικότητα Ελαιολάδου



• Η κατανάλωση έξτρα παρθένου ελαιολάδου (EVOO) συμβάλλει στην προστασία της υγείας

Αυθεντικότητα Ελαιολάδου

• Κοινός στόχος απάτης - νοθεία με ελαιόλαδα
χαμηλότερης ποιότητας όπως το εξευγενισμένο ελαιόλαδο
(ROO) και το πυρηνέλαιο (OPO) 4D‐μεταβολομική timsTOF‐Pro

Πλήρης διάκρισης μεταξύ των διαφορετικών ελαιολάδων



Αύξηση κατά 6.3 φορές
στον αριθμό των features

Καλύτερη διάκριση

Σημαντικά ενισχυμένη
ικανότητα πρόβλεψης
μοντέλων (R2, Q2)

Ανίχνευση	νοθείας έξτρα	παρθένου	ελαιολάδου		με	ελαιόλαδα	
χαμηλότερης	ποιότητας



Έως 1% ανίχνευση νοθείας με LC‐TIMS‐HRMS, σε σύγκριση με 5% με LC-HRMS

Αυξημένη ευαισθησία (όπως φαίνεται από την κλίση και τον λόγο S/N)

Ανίχνευση	νοθείας	έξτρα	παρθένου	ελαιολάδου		με	ελαιόλαδα	
χαμηλότερης	ποιότητας





Φασματομετρία	Ιοντικής	Ευκινησίας	Παγίδευσης	Iόντων

Χαρακτηρισμός	αυθεντικότητας	ζωικών	ιστών

LC‐TIMS‐HRMS



Χαρακτηρισμός	αυθεντικότητας	κρέατος

Χημικό	αποτύπωμα Ταυτότητα	κρέατος Γενετικό	υπόβαθρο

Ζωική/	γεωγραφική	προέλευση

Νοθεία

Διατροφικό	σχήμα/	συνθήκες	παραγωγής

Παρεμβάσεις/	επιμολυντές



Χαρακτηρισμός χοιρινού κρέατος

3D‐ μεταβολομική	μελέτη με χρήση στοχευμένης σάρωσης

32



Συμβολή	4D‐στοχευμένης	μεταβολομικής στον	χαρακτηρισμό	τροφίμων	ζωικής	προέλευσης

A) Precursor ions selection in case of LC-HRMS and LC-TIMS-HRMS. For a particular retention time range in Base Peak
Chromatogram (BPC), selected at FWHM, B) different number of precursor ions are selected in LC-HRMS (B) and LC-
TIMS-HRMS empowered by PASEF, C) In the case of LC-TIMS-HRMS, 3-fold more precursors approximately have been
selected compared to LC-HRMS.



Συμβολή	4D‐στοχευμένης	μεταβολομικής στον	χαρακτηρισμό	τροφίμων	ζωικής	προέλευσης



Ολιστική	μη‐ στοχευμένη προσέγγιση	‐ Αποτελέσματα



Διάκριση ζωικής προέλευσης (κοτόπουλο, χοιρινό)

Pork Chicken

LC‐HRMS LC‐TIMS‐HRMS

Biceps	femoris	
and	iliotibialis

Pork Chicken

Pectoralis	
major	muscle

R2:	0.914
Q2:	0.721

R2:	0.954
Q2:	0.826

*R2: Goodness of fit, Q2: Goodness of prediction

LC‐TIMS‐HRMS

• Εισαγωγή TIMS ενίσχυση διάκρισης ζωικής προέλευσης

• Σε βάθος διάκριση διαφορετικών ιστών ίδιας ζωικής προέλευσης

R2: 0.938
Q2: 0.735
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Ολιστική	μη‐ στοχευμένη προσέγγιση	‐ Αποτελέσματα



Διάκριση ζωικής προέλευσης – Συνεισφορά ισομερών στην διαφοροποίηση

1 2

1

2

VIP:	1.72

C11H15N5O3S

Ανάδειξη ισομερών ως δείκτες αυθεντικότητας χοιρινό κρέας

1‐Methylguanosine,	ΔCCS=	‐0.36%

5'‐Deoxy‐5'‐methylthioadenosine,		ΔCCS=	0.72%	

Ολιστική	μη‐ στοχευμένη προσέγγιση	‐ Αποτελέσματα



Διάκριση διαφορετικών ζωικών ιστών (χοιρινό κρέας)

• Συνδυασμός RP & HILIC με TIMS-HRMS μέγιστη δυνατή πληροφορία για μεταβολικό περιεχόμενο

• Υπεροχή χρωματογραφίας HILIC διαφοροποίηση ιστών λόγω πολικών μεταβολιτών

LC‐TIMS‐HRMSRPLC‐TIMS‐HRMS HILIC‐TIMS‐HRMS

R2: 0.963, Q2: 0.562, nLVs 95%:	4R2: 0.986, Q2: 0.851, nLVs 95%:	4R2: 0.823, Q2: 0.498, nLVs 95%:	4

Ολιστική	μη‐ στοχευμένη προσέγγιση	‐ Αποτελέσματα



4D‐Λιπιδομική μελέτη

• >200 λιπίδια ταυτοποιήθηκαν με τη χρήση Metaboscape’s Lipid Annotation and Lipid Blast Spectra
Library

• Tο στήθος βρέθηκε με 25% χαμηλότερα κορεσμένα λιπαρά από το μηρό θρεπτική αξία

Διάκριση ζωικού μυϊκού ιστού κοτόπουλου



4D‐Λιπιδομική μελέτη

• 170 λιπίδια ταυτοποιήθηκαν με τη χρήση Metaboscape’s Lipid Annotation and Lipid Blast Spectra
Library

• Χρήση OPLS-DA επιτυχής διαχωρισμός

Διάκριση ζωικού ιστού χοιρινού κρέατος

• > 2000 features μεMS/MS spectra



Αξιοποίηση	τεχνικής	
MALDI‐HRMS

σε	μελέτες	αυθεντικότητας	
τροφίμων



Αξιοποίηση τεχνικής MALDI-TOFMS: Βασικές εφαρμογές

• Απευθείας	μέτρηση	m/z

• Aπλά φάσματα μονοφορτισμένα ιόντα

• Ανάλυση μεγάλου	όγκου	δειγμάτων	σε	λίγο	χρόνο

• Εύκολη		χρήση και περαιτέρω επεξεργασία δεδομένων

• Γρήγορη	και	απλή	προκατεργασία δειγμάτων

• Ανάλυση μεγάλου	εύρους	μαζών

• Κατάλληλο και για πολύπλοκες	μήτρες	 πολυμερή

Foodomics
Proteomics,	lipidomics,	metabolomics	etc.	



Διερεύνηση	αυθεντικότητας	φέτας με	
χρήση	της	τεχνικής	MALDI‐TOFMS



Φέτα

IP/02/866,	2002

• Ελληνικό τυρί Προστατευόμενης Ονομασίας Προέλευσης (ΠΟΠ), που παράγεται
αποκλειστικά από παστεριωμένο πρόβειο ή πρόβειο/αιγοπρόβειο γάλα (< 30%)

• Υψηλή εξαγωγική δραστηριότητα
• Νοθεία με αγελαδινό γάλα λόγω χαμηλού κόστους

Αναλυτικές μεθοδολογίες
Ευρωπαϊκή	Μέθοδος	Αναφοράς	(ΙΕF τεχνική)

(ΕC/208/2002)
 Ανίχνευση καζεϊνών αγελαδινού γάλακτος

Άλλες	μεθοδολογίες
φασματοσκοπικές, χρωματογραφικές, 

ηλεκτροφορητικές, ανοσοενζυματικές, και άλλες 
τεχνικές φασματομετρίας μαζών

Μειονεκτήματα από τις κοινώς χρησιμοποιούμενες τεχνικές

• Χρονοβόρες • Εργώδεις	‐ Πολύπλοκες • Koστοβόρες

WhyMALDI?

Γρήγορη	&	απλή	τεχνική	– κατάλληλη	σε	
επίπεδο	ρουτίνας

Αξιοποίηση	όλης	της	αναλυτικής	
πληροφορίας

Εύρεση	δεικτών	αυθεντικότητας	–
Πρόβλεψη	νοθείας

Ήπιος	ιοντισμός	– Υψηλή	διακριτική	
ικανότητα	&	ακρίβεια	μάζας



MALDI‐TOFMS
ανάλυση

MALDI‐TOFMS
ανάλυση

Ταχεία,	αξιόπιστη	
στρατηγική για	

μελέτη	
αυθεντικότητας	
φέτας	ΠΟΠ

Μη‐ στοχευμένη	
σάρωση 

πρωτεϊνικού	
προφίλ

Διάκριση φέτας	
από	άλλα	λευκά	
τυριά	(αγελαδινό	

γάλα)

Ανίχνευση	
νοθείας	
φέτας με
αγελαδινό	
γάλα

Εύρεση	
δεικτών	

αυθεντικότητας



Results
MALDI	φάσμα	μάζας	–Μη	στοχευμένη	σάρωση



Διάκριση	φέτας	από	άλλα	λευκά	τυριά	(αγελαδινό	γάλα)

Μελέτη	διάκρισης	προέλευσης	δειγμάτων



 Ανάπτυξη	μοντέλου	πρόβλεψης	PLS‐DA

Optimization	of	number	of	latent	variables	 Outlier	detection	plot	 Permutation	test

 Επικύρωση	μοντέλου

ROC	curves Υψηλή	ικανότητα	πρόβλεψης
(Q2 =	0.920,	RMSEE	=	0.053)

Διάκριση	φέτας	από	άλλα	λευκά	τυριά	(αγελαδινό	γάλα)



Ανίχνευση	νοθείας	φέτας	με	αγελαδινό	γάλα

Optimization	of	number	of	latent	variables	 Outlier	detection	plot	

Permutation	test

Ανίχνευση έως και 1% αγελαδινού γάλακτος σε δείγματα φέτας

(Q2	=	0.835,	RMSEE	=	0.121)



Δείκτες	αυθεντικότητας

Detected m/z values significant according to VIP values

 Peak-list of more than of 800 features (m/z)
 25m/z features highlighted, significant for the
discrimination of cheese samples  specific
animal origin

 VIP values > 0.83, as exported from LV1 and
LV2, were inspected and deemed worthy to be
used as potential markers for a type of cheese.



Εφαρμογή	μεθοδολογίας	για	τη	διερεύνηση	
αυθεντικότητας	γιαουρτιού



Προκλήσεις	σε	επίπεδο	αυθεντικότητας
• Ανίχνευση	νοθείας πρόβειου	παραδοσιακού	γιαουρτιού	με	αγελαδινό	γάλα
• Ανίχνευση	νοθείας πρόβειου	παραδοσιακού	γιαουρτιού	με	γάλα	σκόνη

Procedural Blank Milk 
powder

Cow milk 
Traditional Yogurt

Cow milk
Traditional 

Yogurt
Adulterated with 
Cow Milk Powder 

(levels 1‐50%)

Κατηγοριοποίηση Ανίχνευση	νοθείας	με	
σκόνη	γάλακτος

Ανίχνευση	νοθείας	με	
αγελαδινό	γάλα

Γιαούρτι



Δημοσίευση Application	note



Αξιοποίηση	τεχνικής	MALDI‐TOFMS σε	

λιπιδομικές μελέτες	στα	τρόφιμα



Ανάπτυξη μιας ολιστικής προσέγγισης που να εφαρμόζεται σε
διαφορετικές μήτρες τροφίμων με χρήση της τεχνικήςMALDI‐TOFMS

Αξιοποίηση συνολικής περιεκτικότητας σε λιπίδια για τη μελέτη:
Τρόφιμα φυτικής προέλευσης Ελαιόλαδο
Τρόφιμα ζωικής προέλευσης Γάλα

Ανάπτυξη εύκολης και αξιόπιστης μεθόδου:
Εφαρμογή σε επίπεδο ρουτίνας, απαντώντας σε διαφορετικά κρίσιμα
ζητήματα γνησιότητας



Μελέτη	1:	Διάκριση	προέλευσης	δειγμάτων	γάλακτος
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Buffalo milk

Στόχοι	
• Διακρίση ζωικής προέλευσης (αγελάδα,

πρόβατο, κατσίκα, βουβάλι)
• Ανίχνευση νοθείας

Διάκριση αγελαδινού‐ βουβαλίσιου γάλακτος

Ανίχνευση	νοθείας	κατσικίσιου	με	
αγελαδινό	γάλα



Μελέτη	2:	Ανίχνευση	νοθείας	έξτρα	παρθένου	ελαιολάδου
• EVOO	 προϊόν	υψηλής	διατροφικής	αξίας

• Συχνός	στόχος	νοθείας

Προκλήσεις
• Διάκριση ελαιολάδων:

• Extra	virgin	olive oil(EVOO) 
• Refined olive oil (ROO)
• Sunflower οil (SFO)

• Ανίχνευση νοθείας

EVOO

ROO

Επιτυχής	διάκριση Ανίχνευση	νοθείας	με	
ραφιναρισμένο	έως	και	1%.

Αξιόπιστη και ακριβής πρόβλεψη

Γρήγορη και απλή ανάλυση

Ανίχνευση νοθείας σε χαμηλά 
επίπεδα



ΗRMS	“fit‐for‐purpose”	αναλυτικές	τεχνικές:
• Εφαρμογή διαφορετικών omics- προσεγγίσεων ανάλογα με το ερώτημα
• Γρήγορες, αξιόπιστες μεθοδολογίες
• Εφαρμόσιμες στη ρουτίνα (π.χ. QC εργαστήρια)

Συνδυασμός	με	προηγμένα	χημειομετρικά εργαλεία:
• Αυτοματοποιημένες ροές εργασίας επεξεργασίας δεδομένων
• Γρήγορη αξιολόγηση δεδομένων – εξαγωγή αποτελεσμάτων

Εφαρμογές	στα	τρόφιμα:
• Ενδελεχής τεκμηρίωση αυθεντικότητας
• Απαντήσεις σε κρίσιμα ερωτήματα αυθεντικότητας – Ανίχνευση νοθείας/ επιμολυντών
• Ανάδειξη διατροφικής/ προστιθέμενης αξίας – Ενίσχυση ισχυρισμών υγείας
• Προστασία αγοράς/ καταναλωτή – Συνεισφορά σε ολοκληρωμένο σύστημα ιχνηλασιμότητας

Συμπεράσματα

H υψηλή	εξειδίκευση σε	συνδυασμό	με	τεχνολογίες	αιχμής	οδηγεί	σε	νέες	προσεγγίσεις στον	τομέα	
της	Αυθεντικότητας	Τροφίμων	



Εργαστήριο	Αναλυτικής	Χημείας	ΕΚΠΑ
Trace	Analysis	and	Mass	Spectrometry	(TrAMS)

H υψηλή	εξειδίκευση σε	συνδυασμό	με	τεχνολογίες	αιχμής	οδηγεί	σε	νέες	προσεγγίσεις στον	τομέα	
της	Αυθεντικότητας	Τροφίμων	



trams.chem.uoa.gr
foodomics.chem.uoa.gr
foodagroauth.uoa.gr

@ThomaidisLabntho@chem.uoa.gr

http://trams.chem.uoa.gr

http://foodomics.chem.uoa


