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1. ΑΡΧΕΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ΑΝΑΛΥΣΗΣ 
 
1.1 Εισαγωγή 
 
Η αξιοποίηση ενός φυσικού ή χηµικού φαινοµένου στη χηµική ανάλυση για παροχή ποιοτικών ή 
και ποσοτικών πληροφοριών σχετικά µε την χηµική σύσταση ορίζεται ως αναλυτική τεχνική 
(analytical technique). Σε αντιπαράθεση αναλυτική µέθοδος (analytical method) είναι η εφαρµογή 
µιας αναλυτικής τεχνικής για την επίλυση ενός αναλυτικού προβλήµατος. Σηµειώνεται ότι οι δυο 
όροι, παρά τη διαφορετική τους σηµασία, χρησιµοποιούνται πολλές φορές αδιάκριτα στην 
Ελληνική και ξένη βιβλιογραφία (Λιοδάκης, 2001).  
 
Οι αναλυτικές τεχνικές ταξινοµούνται ανάλογα µε τον τρόπο µέτρησης µιας φυσικής ή 
φυσικοχηµικής ιδιότητας του δείγµατος η οποία σχετίζεται µε τη φύση, τη µάζα ή τη συγκέντρωση 
της προσδιοριζόµενης ουσίας (του αναλυτή) όπως φαίνεται στην Εικόνα 1.1.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ 

ΚΛΑΣΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ 

ΣΤΑΘΜΙΚΕΣ 
καταβύθιση-

ζύγιση 

ΕΝΟΡΓΑΝΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ 

ΟΓΚΟΜΕΤΡΙΚΕΣ 
ογκοµέτρηση  

ΟΠΤΙΚΕΣ 
π.χ. AAS 

ΧΡΩΜΑΤΟ-
ΓΡΑΦΙΚΕΣ 
π.χ. IC 

ΗΛΕΚΤΡΟ-
ΧΗΜΙΚΕΣ 

π.χ. ηλεκτρόλυση 

Εικόνα 1.1: Ταξινόµηση αναλυτικών τεχνικών µε βάση τη µετρούµενη ιδιότητα του δείγµατος. 
(Πηγή: Λιοδάκης, 2001). 
 
Οι κλασικές τεχνικές υποδιαιρούνται στις σταθµικές και τις ογκοµετρικές αναλυτικές τεχνικές. 
Στη σταθµική ανάλυση γίνεται µέτρηση της µάζας ενός ιζήµατος που προκύπτει από τον αναλυτή 
µε τη βοήθεια κατάλληλου αντιδραστηρίου καταβύθισης. Στην ογκοµετρία, µετρείται ο όγκος ενός 
πρότυπου διαλύµατος, που απαιτείται για την πλήρη αντίδραση του αναλυτή. Οι ενόργανες 
τεχνικές ανάλυσης χρησιµοποιούν συνήθως πολύπλοκες διατάξεις για την µέτρηση φυσικών 
µεγεθών όπως ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία (ΑΑS), διαφορά δυναµικού (ηλεκτρόλυση) κλπ. Οι 
κλασικές και ενόργανες τεχνικές ανάλυσης δεν λειτουργούν ανταγωνιστικά αλλά 
αλληλοσυµπληρώνονται. Ο καλός αναλυτικός χηµικός θα πρέπει να συνδυάζει την επιδεξιότητα 
που απαιτεί η κλασική ανάλυση και τη γνώση των δυνατοτήτων της ενόργανης ανάλυσης. Μερικά 
χαρακτηριστικά κλασικών και ενόργανων τεχνικών χηµικής ανάλυσης δίνονται στον Πίνακα 1.1 
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Πίνακας 1.1: Συγκριτικά χαρακτηριστικά κλασικών και ενόργανων τεχνικών ανάλυσης. 
 
ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΟ ΚΛΑΣΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ 

ΑΝΑΛΥΣΗΣ 
ΕΝΟΡΓΑΝΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ 
ΑΝΑΛΥΣΗΣ 

ΚΟΣΤΟΣ µικρό υψηλό 
ΑΞΙΟΠΙΣΤΙΑ 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 

ικανοποιητική ικανοποιητική-χαµηλή 

ΕΥΑΙΣΘΗΣΙΑ µικρή µεγάλη 
ΕΚΛΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ µικρή µεγάλη 
ΤΑΧΥΤΗΤΑ µικρή µεγάλη 
ΠΟΣΟΤΗΤΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ µεγάλη (καταστρεπτικές) µικρή 
ΑΥΤΟΜΑΤΙΣΜΟΣ όχι ναι 
ΕΠΙ∆ΕΞΙΟΤΗΤΑ ΧΕΙΡΙΣΤΗ υψηλή χαµηλή 
 
 
 
Η πρακτική αποτελεσµατικότητα των γεωχηµικών µεθόδων εξαρτάται κυρίως από τη 
διαθεσιµότητα των αναλυτικών τεχνικών που εφαρµόζονται για την ανάλυση των διαφόρων 
γεωυλικών. Η αναλυτική τεχνική πρέπει να είναι: 

• Ευαίσθητη, ώστε να ανιχνεύει ιχνοστοιχεία 
• Αξιόπιστη, ώστε οι πιθανότητες να χαθεί µια σηµαντική γεωχηµική ανωµαλία να είναι 

ελάχιστες 
• Οικονοµική. 

 
Άλλα επιθυµητά χαρακτηριστικά είναι: 

• Η απλότητα των µεθόδων, ώστε η ανάλυση να µπορεί να γίνει και από σχετικά ανειδίκευτο 
προσωπικό, 

• Η ευκολία µεταφοράς της συσκευής, έτσι ώστε το αναλυτικό εργαστήριο να µπορεί να 
λειτουργήσει στο ύπαιθρο. 

 
Σε κάθε πορεία χηµικής ανάλυσης περιλαµβάνονται τέσσερα βήµατα: 

1) Το δείγµα πρέπει να προετοιµαστεί κατάλληλα για τη µεταφορά, την αποθήκευση και για 
τα επόµενα στάδια της αναλυτικής διαδικασίας. 

2) Στη συνέχεια, το δείγµα θα πρέπει να διαλυθεί µερικώς ή ολικώς, έτσι ώστε το στοιχείο 
που πρόκειται να προσδιοριστεί (αναλυτής) να ελευθερωθεί σε µια µορφή που να µπορεί 
εύκολα να µετρηθεί. 

3) Ακολουθεί ο διαχωρισµός του στοιχείου που θέλουµε να προσδιορίσουµε από άλλες 
ενώσεις που µπορεί να παρεµβληθούν στις µετέπειτα µετρήσεις. 

4) Τέλος υπολογίζεται η περιεκτικότητα του στοιχείου. 
 
 
1.2 Τρόπος εµφάνισης ιχνοστοιχείων στα στερεά 
 
Η µορφή µε την οποία τα ιχνοστοιχεία απαντούν στα δείγµατα εδάφους, στα ιζήµατα ρεµάτων, 
στα πετρώµατα ή σε άλλα υλικά προσδιορίζει τη χηµική συµπεριφορά τους είτε στο φυσικό 
περιβάλλον είτε στο αναλυτικό εργαστήριο. Υπάρχουν τέσσερις κύριοι τρόποι εµφάνισης (Εικόνα 
1.2):  

1) Σαν κύριο στοιχείο σε υλικό µικρής έκτασης, όπως ο Pb στον αγγλεσίτη (PbSO4), o Cu  
στον µαλαχίτη (Cu2CO3(OH)2) ή ο Au σαν αυτοφυές µέταλλο. Η ευκινησία των 
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ιχνοστοιχείων σε αυτόν τον τρόπο εµφάνισης εξαρτάται κυρίως από την απλή διαλυτότητα 
του ορυκτού στο οποίο ευρίσκεται. 

2) Σαν ιχνοστοιχείο στην κρυσταλλική δοµή ενός ορυκτού, όπως ο Zn στον µαγνητίτη, ο Pb 
στον Κ/άστριο, ο Cu στον βιοτίτη. Η συµπεριφορά του στοιχείου που απαντά στη µορφή 
αυτή εξαρτάται κυρίως από τις ιδιότητες του ορυκτού που το περιέχει. Εάν το ορυκτό 
καταστραφεί ή διαλυθεί, τότε η ευκινησία του ιχνοστοιχείου θα ελέγχεται από την απλή 
χηµεία των διαλυµάτων. 

3) Σαν ένα ιχνοστοιχείο σε υλικό που εµφανίζει µικρή κρυσταλλικότητα ή προσροφηµένο σε 
µια κρυσταλλική φάση και δεσµευµένο λόγω απόθεσης. Τέτοια υλικά σχηµατίζονται στο 
επιφανειακό περιβάλλον, όπως το Co  στα οξείδια  Fe-Mn, ο Ζn στις οκταεδρικές θέσεις 
του µοντµοριλλονίτη, και ο  Hg στις οργανικές ενώσεις. 

4) Σαν ένα ιχνοστοιχείο προσροφηµένο στη επιφάνεια ενός κολλοειδούς σωµατιδίου ή ενός 
οξειδίου  Fe-Mn ή µιας αργίλου ή ενός οργανικού υλικού, ή στο στρώµα ιοντικής 
ανταλλαγής ενός αργιλικού ορυκτού. Τα στοιχεία στις θέσεις αυτές ελέγχονται κυρίως από 
ισορροπία ιοντικής ανταλλαγής.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

γ)  

β)  α)  

Εικόνα 1.2: Σχηµατικό διάγραµµα
(α) Ιχνοορυκτό, (β) Ιχνοστοιχε
λεπτοκοκκώδες φτωχά κρυσταλλ
ορυκτού. 
 
 
1.3 Σταθερότητα των κυρίων ορ
 
Τα ορυκτά που σχηµατίζονται κα
έχουν µεγάλη ειδική επιφάνεια.
σχήµατος, µέγεθος κόκκων κλπ
εκρηξιγενών και µεταµορφωµέν
προσβολές για διαλυτοποίηση. Τα

 

Άτοµο ιχνοστοιχείου
 τω
ίο 
ωµέ

υκτ

τά τ
 Έτ
.) 
ων 
 σπ
Άτοµο κύριου στοιχείου
δ)  

ν τεσσάρων τρόπων εµφάνισης ιχνοστοιχείων.  
σε καλά κρυσταλλωµένο ορυκτό, (γ) Ιχνοστοιχείο σε 
νο ορυκτό, (δ) Ιχνοστοιχείο προσροφηµένο στην επιφάνεια 

ών 

ην χηµική αποσάθρωση είναι γενικά λεπτοκρυσταλλικά και 
σι, µπορεί να διαλύονται ή να τροποποιούνται (αλλαγή 
µε επίδραση ασθενών οξέων. Τα πυριτικά ορυκτά των 
πετρωµάτων συνήθως απαιτούν πιο δραστικές χηµικές 
άνια ορυκτά έχουν ένα εύρος ιδιοτήτων και κυµαίνονται από 
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φάσεις διαλυτές στο νερό έως το ζιρκόνιο και άλλα βαρέα, ανθεκτικά ορυκτά που είναι αδιάλυτα 
στο νερό. 
 
Η σταθερότητα των οξειδίων  Fe-Mn είναι συνάρτηση της οξύτητας (pH) και του δυναµικού 
οξειδοαναγωγής (Eh). Τα οξείδια του Mn διαλύονται πιο εύκολα από τα οξείδια του Fe. Με την 
κατάλληλη επιλογή οξέων ή αναγωγικών παραγόντων, τα οξείδια του  Fe και Mn µπορεί να 
αποµακρυνθούν εκλεκτικά λόγω διάλυσης από δείγµατα εδάφους ή ιζηµάτων, αφήνοντας πίσω τα 
υπόλοιπα πιο ανθεκτικά ορυκτά. Αντίστροφα, εάν οι χηµικές συνθήκες είναι όµοιες µε τις χηµικές 
συνθήκες σταθερότητας των οξειδίων, τα ιχνοστοιχεία που είναι συνδεδεµένα µε αυτά πρέπει να 
µένουν ανεπηρέαστα. Οµοίως, οργανικά και θειούχα υλικά είναι σταθερά µόνο κάτω από 
αναγωγικές συνθήκες και έτσι µπορεί να διαλύονται από ισχυρά οξειδωτικά αντιδραστήρια. Οι 
άργιλοι, µαρµαρυγίες, και ορυκτά βασικών πυριτικών πετρωµάτων διαλύονται µερικώς από 
ασθενή οξέα ή βάσεις διότι το  Si  και  Al είναι σχετικά αδιάλυτα σε τέτοιου είδους διαλύµατα.  
 
 
1.4 Προπαρασκευή δειγµάτων για χηµική ανάλυση 
 
Τα δείγµατα του φυσικού υλικού σχεδόν πάντα χρειάζονται κάποιο είδος προπαρασκευής ώστε να 
ετοιµαστούν για χηµική ανάλυση. Σκοπός της προετοιµασίας είναι: 

• να τεθεί το δείγµα σε µια µορφή που µπορεί να µεταφερθεί και να αποθηκευτεί 
• να οµογενοποιηθεί 
• να γίνει προκαταρκτικός διαχωρισµός των συστατικών στοιχείων σύµφωνα µε την 

εµφάνισή τους στα διάφορα είδη σωµατιδίων. 
 
Όλες αυτές οι δραστηριότητες πρέπει να σχεδιαστούν κατάλληλα για να αποφευχθεί η µόλυνση 
των δειγµάτων και να ελαχιστοποιηθεί ο χρόνος προετοιµασίας, ειδικά αν πρόκειται για µεγάλο 
αριθµό δειγµάτων. 
 
Η προπαρασκευή των δειγµάτων περιλαµβάνει τα ακόλουθα στάδια: 
 
Α. Ξήρανση δειγµάτων 
Το νερό πρέπει να αποµακρύνεται από τα δείγµατα πριν την αποστολή στο εργαστήριο ως µη 
αναγκαίο συστατικό των κλαστικών ή οργανικών υλικών. Επιπλέον µπορεί να δηµιουργήσει 
προβλήµατα στην ακόλουθη επεξεργασία των δειγµάτων. Η υγρασία µπορεί να καταστρέψει την 
συσκευασία των δειγµάτων, π.χ. χαρτοσακούλες, ή να αλλοιώσει την περιεκτικότητα µετάλλων 
στα δείγµατα. Το υγρό κλαστικό υλικό δεν κονιοποιείται και δεν κοσκινίζεται εύκολα. Επιπλέον, 
τα αναλυτικά αποτελέσµατα λαµβάνονται επί ξηράς βάσης, έτσι ώστε το δείγµα πρέπει να ξηραθεί 
πριν το ζύγισµα. Τα δείγµατα εδάφους ή φυτών ξηραίνονται είτε στον ήλιο είτε σε φούρνους που 
τοποθετούνται στην υπαίθρια σκηνή. ∆είγµατα που θα αναλυθούν για µέταλλα που 
διαλυτοποιούνται εύκολα ή παρόµοια συστατικά δεν πρέπει να ξηραθούν τελείως διότι µπορεί να 
αλλάξει η µορφή τους. Τα ανόργανα συστατικά των υδάτινων δειγµάτων χρειάζονται εµπλουτισµό 
πριν την ανάλυση, είτε µε εξάτµιση στο εργαστήριο είτε µε ιοντική ανταλλαγή στο ύπαιθρο. 
 
Β. Κονιοποίηση δειγµάτων 
Η κονιοποίηση των δειγµάτων πετρώµατος ή βλάστησης χρειάζεται εν µέρει για να αυξήσει την 
επιφάνεια του δείγµατος που εκτίθεται για ακόλουθη χηµική προσβολή και εν µέρει για να 
οµογενοποιηθεί το δείγµα. Τα δείγµατα πετρώµατος συνήθως συντρίβονται σε 6-10 mm σε µια 
µηχανή µε σιαγόνα από ατσάλι µε µόνο µικρή µόλυνση από Fe, Mn, Cr. Άλεσµα (grinding) από 1 
cm  σε µικρότερα µεγέθη µπορεί να γίνει σε µύλους που συνήθως προσθέτουν αξιοσηµείωτο 
χάλυβα και στοιχεία όπως  Mn, Mo, Cr, V, Ni.  Για το σκοπό αποφυγής της µόλυνσης από 
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κράµατα Fe  χρησιµοποιούνται  κεραµικοί κονιοποιητές (ceramic-plate pulverizers), κεραµικοί 
µύλοι ή µύλοι καρβιδίου βολφραµίου (tungsten- carbide ball mills). Τα δείγµατα πετρωµάτων 
συνήθως κονιοποιούνται ώστε να περνούν τα 60 – 200 mesh ( 250-74 µm). 
 
Τα εδάφη και τα ιζήµατα συνήθως κοσκινίζονται πριν την ανάλυση. Το κοσκίνισµα έχει δύο 
σκοπούς: 

1) την αποµάκρυνση µεγάλων κοµµατιών χαλαζία, οργανικών τεµαχίων και άλλων υλικών 
σχετικά φτωχών σε ιχνο- µέταλλα, και 

2) την παραγωγή ενός λεπτόκοκκου οµογενούς προϊόντος από το οποίο µπορεί να ληφθούν 
εύκολα αντιπροσωπευτικά υπό-δείγµατα. 

 
Μπορεί να γίνουν επίσης ορυκτολογικοί διαχωρισµοί διαφόρων άλλων ειδών. Οι διαχωρισµοί 
αυτοί βασίζονται στις κύριες φυσικές ιδιότητες των ορυκτών, ιδιαίτερα την πυκνότητα, µαγνητική 
επιδεκτικότητα, ή τις ηλεκτρικές ιδιότητες. 
 
Γ. Μείωση µάζας δειγµάτων 
Όταν αποσπώνται µικρά τµήµατα του κονιοποιηµένου πετρώµατος, εδάφους ή ιζήµατος, από ένα 
µεγαλύτερο όγκο για περαιτέρω επεξεργασία ή ανάλυση, πρέπει να ληφθεί φροντίδα ώστε τα 
δείγµατα αυτά να είναι αντιπροσωπευτικά. Η ελάττωση της µάζας του χονδρικού δείγµατος 
γίνεται είτε µε τη µέθοδο των τεταρτηµορίων είτε µε χρήση µηχανικών µέσων.  
 
 
1.5 ∆ιαλυτοποίηση των δειγµάτων 
 
Στη γεωχηµική έρευνα χρησιµοποιούνται πολλές µέθοδοι εξαγωγής ιχνοµετάλλων από 
πετρώµατα, έδαφος, ίζηµα και άλλα υλικά. Ο ερευνητής πρέπει να διαλέξει µια µέθοδο που 
διευκολύνει τη διαφοροποίηση των ανωµαλιών από την τιµή πλαισίου (geochemical contrast). Σε 
πολλές γεωχηµικές έρευνες, το contrast µπορεί να επιτευχθεί καλύτερα µε εκλεκτική εξαγωγή 
µόνο ορισµένων µορφών του στοιχείου µάλλον, παρά µε εξαγωγή του ολικού περιεχοµένου του 
στοιχείου. Οι µέθοδοι εκλεκτικής εξαγωγής βασίζονται στους διάφορους τρόπους εµφάνισης του 
στοιχείου. Οι όροι «ολική», «εύκολα εξαγόµενο», «θερµή εξαγωγή», «ψυχρά εξαγωγή» και 
παρόµοιες εκφράσεις χρησιµοποιούνται ευρέως στη γεωχηµική έρευνα.  
 
Τα χαρακτηριστικά ορισµένων συνήθων µεθόδων εξαγωγής και διαλυτοποίησης δειγµάτων 
συνοψίζονται πιο κάτω: 
 
Α. Εξαέρωση (εξάτµιση) 
Το δείγµα µπορεί να αποσυντεθεί µε εξαέρωση στη θερµότητα ενός ηλεκτρικού τόξου (εκκένωση) 
που απελευθερώνει το ολικό περιεχόµενο του στοιχείου, ή στην πιο ρυθµιζόµενη θερµότητα ενός 
ηλεκτρικού φούρνου. Το ατµοποιούµενο υλικό µπορεί να προσδιοριστεί άµεσα µε οπτικές ή άλλες 
µεθόδους, ή να παγιδευτεί µε συµπύκνωση ή απορρόφηση στο νερό για µετέπειτα προσδιορισµό. 
 
Β. Σύντηξη 
Μια αποτελεσµατική µέθοδος προσβολής είναι η σύντηξη του δείγµατος µε ένα ανόργανο άλας 
που τήκεται σε µια λογικά χαµηλή θερµοκρασία, αλλά την ίδια στιγµή προκαλεί µια ισχυρή 
προσβολή στο δείγµα. Σύντηξη σε KHSO4 µπορεί να γίνει σε Pyrex δοκιµαστικούς σωλήνες. 
Ορισµένες τήξεις, προσβάλλουν το δείγµα ανάλογα προς ένα οξύ, όπως το KHSO4 άλλες είναι 
αλκαλικές (Na2CO3) ή οξειδωτικές (Na2O2). To βορικό ή µεταβορικό άλας του Li και Na 
αποσυνθέτει σχεδόν όλα τα συνήθη ορυκτά και µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε γραφιτικά 
χωνευτήρια.  
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Γ. Ισχυρή όξινη προσβολή 
Για τη διαλυτοποίηση δειγµάτων χρησιµοποιούνται ευρέως πυκνά οξέα εν θερµώ (HNO3, HClO4, 
HCl, H2SO4, HF). Μια όξινη προσβολή µε σχετικά πυκνά HNO3, HClO4, HCl ή µείγµα αυτών 
διαλυτοποιεί Fe-Mn οξείδια, αργιλικά ορυκτά, ανθρακικά, και µερικά πυριτικά, ιδιαίτερα τον 
ολιβίνη, αλλά τα ιχνοστοιχεία σε πυρόξενους και αµφίβολους απελευθερώνονται µερικώς. 
Μίγµατα οξέων που περιέχουν HClO4 φαίνεται να ελευθερώνουν το µεγαλύτερο ποσοστό 
ιχνοστοιχείων, λόγω επίτευξης της υψηλότερης θερµοκρασίας και της οξειδωτικής δράσης του 
οξέος τούτου. Τέλεια καταστροφή των πυριτικών ορυκτών και πολλών άλλων επιτυγχάνεται µε 
συνδυασµό HF και ενός άλλου οξέος (HClO4) χρησιµοποιώντας χωνευτήρια Teflon ή σε ευνοϊκές 
περιπτώσεις δοκιµαστικούς σωλήνες. Γενικά τα οξειδωτικά οξέα είναι αποτελεσµατικότερα για 
την αποσύνθεση θειούχων και οργανικής ύλης, αλλά τα µη οξειδωτικά οξέα υπερτερούν κατά τη 
διαλυτοποίηση των Fe-Mn οξειδίων.  
 
Φροντίδα πρέπει να λαµβάνεται να µη χάσουµε στοιχεία κατά την εξάτµιση πυκνών οξέων. 
Στοιχεία όπως As, Sb, Cr, Se, Mn, Re, Ge, Mo και άλλα µπορεί να χαθούν κατά τη διαλυτοποίηση 
µε υπερχλωρικό οξύ. 
 
∆. Προσβολή µε ασθενή οξέα 
Το περιεχόµενο ιχνοστοιχείων σε θέσεις ανταλλαγής αργιλικών ορυκτών και κολλοειδών 
σωµατιδίων µπορεί να ελευθερωθεί µε την επίδειξη µιας αντίδρασης ανταλλαγής του τύπου: 
 
Tr – X + Me2+ = Me – X +Tr2+

Όπου Tr το  ιχνοκατιόν 
Me ένα κύριο κατιόν 
X αργιλικό ορυκτό ή κολλοειδές σωµατίδιο. 
 

Το Η+ του αραιωµένου ασθενούς οξέος, όπως το  HCl, HNO3 ή οξικό οξύ, ενεργεί σαν το κύριο 
κατιόν και αντικαθιστά το ιχνοµέταλλο. Οργανικά σύµπλοκα αντιδραστήρια, όπως  citrate, 
tartrate, EDTA και διθηζόνη, ελαττώνουν το περιεχόµενο του ελεύθερου ιχνοµετάλλου και ως εκ 
τούτου προάγουν την απελευθέρωση του ιχνοστοιχείου. Μερικά από τα αντιδραστήρια αυτά 
διαλύουν επίσης τα ανθρακικά ορυκτά. 
 
Ε. Οξειδοαναγωγικά αντιδραστήρια 
Υδροξυλαµίνη, διθιονίτης, oxalate και υδροκουινόνη ενεργούν σαν εκλεκτικά αναγωγικά 
αντιδραστήρια για οξείδια Fe-Mn. Σε σχεδόν ουδέτερα διαλύµατα, τα αντιδραστήρια αυτά έχουν 
µικρή επίδραση επί του πλέγµατος των αργιλικών και πυριτικών ορυκτών. Οµοίως, το υπεροξείδιο 
του υδρογόνου, hypochlorite, chlorate και το νιτρικό οξύ ενεργούν σαν οξειδωτικά µέσα για τα 
θειούχα ορυκτά και το οργανικό υλικό. Κάψιµο ή επεξεργασία µε ισχυρά οξέα µπορεί να είναι 
αναγκαία για την εξαγωγή µετάλλων από το οργανικό υλικό. 
 
 
1.6 Προσδιορισµός στοιχείων και ενώσεων 

 
Ο ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισµός των χηµικών στοιχείων ή ενώσεων απαιτεί τη χρήση 
αναλυτικών τεχνικών οι οποίες αξιοποιούν ένα φυσικό ή χηµικό φαινόµενο για την παροχή 
πληροφοριών σχετικά µε τη χηµική σύσταση. Μερικές συνήθεις ενόργανες αναλυτικές τεχνικές 
που χρησιµοποιούνται στη γεωχηµεία παρουσιάζονται συνοπτικά στον Πίνακα 1.2 και 
περιγράφονται στις επόµενες παραγράφους. 
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Πίνακας 1.2: Συνοπτικός πίνακας ενόργανων αναλυτικών τεχνικών µε συχνή χρήση στην 
εφαρµοσµένη γεωχηµεία. 
 

 

Τεχνική Ακρώνυµο Μετρούµενη 
ιδιότητα  
(αναλυτικό σήµα) 

Όργανο ανίχνευσης 
αναλυτικού σήµατος 

Χρωµατοµετρία  Ένταση χρώµατος  Οπτικός µονοχρωµάτορας ή 
οπτικά φίλτρα & σωλήνας 
φωτοπολλαπλασιασµού 

Φασµατοσκοπία 
Ατοµικής Εκποµπής 

ΑΕS Ένταση 
εκπεµπόµενης 
ακτινοβολίας από 
διεγερµένα άτοµα 

Οπτικός µονοχρωµάτορας & 
σωλήνας 
φωτοπολλαπλασιασµού 

Φασµατοσκοπία 
Ατοµικής 
Απορρόφησης 

AAS Βαθµός 
απορρόφησης 
χαρακτηριστικής 
ακτινοβολίας από 
άτοµα 

Οπτικός µονοχρωµάτορας & 
σωλήνας 
φωτοπολλαπλασιασµού 

Φθορισµοµετρία 
Ακτίνων Χ 

XRF Ένταση 
επανεκπεµπόµενων 
ακτίνων Χ 

Περιθλασιόµετρο, ανιχνευτής 
Si (Li)  σε πολυκάνναλο 
αναλυτή 

Νετρονική 
Ενεργοποίηση 

INAA Ένταση 
εκπεµπόµενης 
ακτινοβολίας γ από 
ραδιενεργά ισότοπα 

Ανιχνευτής Ge και αναλυτής 
µε κανάλια 

Εκλεκτικό Ηλεκτρόδιο 
Ιόντος 

ISE ∆ιαφορά δυναµικού 
µεταξύ ειδικών 
ηλεκτροδίων 

Βολτόµετρο 

Χρωµατογραφία  Θερµική 
αγωγιµότητα ή 
ιονισµός αερίου 
ρεύµατος 

Ανιχνευτής δείκτη διάθλασης 
ή ανιχνευτής υπεριώδους/ 
ορατού ή ανιχνευτής 
φωτοδιόδων 

Φασµατοµετρία Μαζών 
 

MS Ένταση µάζας/ 
φορτίο 

Ηλεκτρικός ή φωτογραφικός 
ανιχνευτής 

Α. Χρωµατοµετρία 
 
Η βάση της χρωµατοµετρίας είναι ο σχηµατισµός εγχρώµων εν διαλύσει ενώσεων όταν ένα 
στοιχείο αντιδρά µε ένα ειδικό χηµικό αντιδραστήριο. Ποσοτικός υπολογισµός του στοιχείου είναι 
δυνατός εάν η ένταση του χρώµατος, καθώς µετράται από την απορρόφηση του φωτός µε µικρό 
εύρος µήκους κύµατος, είναι ανάλογος προς τη συγκέντρωση της εγχρώµου ένωσης. Μερικά 
χρωµατοµετρικά αντιδραστήρια σχηµατίζουν έγχρωµες ενώσεις µόνο µε ένα στοιχείο, αλλά τα 
περισσότερα αντιδρούν µε αρκετά στοιχεία, έτσι ώστε συνήθως χρειάζεται προκαταρκτικός 
αποκλεισµός παρεµβαλλόµενων στοιχείων µε σχηµατισµό συµπλόκων ή διαχωρισµό. Η διθηζόνη 
είναι ένα σύνηθες χρωµατοµετρικό αντιδραστήριο που µπορεί να χρησιµοποιηθεί για να 
διαχωρίσει και να υπολογίσει πολλά στοιχεία µε µεταβολή του pH εξαγωγής και µε προσθήκη 
συµπλόκων αντιδραστηρίων.  
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Τα πλεονεκτήµατα της χρωµατοµετρίας στην εφαρµοσµένη γεωχηµική έρευνα είναι η απλότητα, 
το χαµηλό κόστος, η εύκολη µεταφορά της συσκευής και η ευκολία εξάσκησης ανειδίκευτου 
προσωπικού για τη λειτουργία της. 
 
 
Β. Φασµατοσκοπία Ατοµικής Εκποµπής (AES) 
 
Σχεδόν όλα τα στοιχεία όταν εξατµισθούν και ιονιστούν σε έντονη θερµότητα µιας ηλεκτρικής 
εκκένωσης ή άλλης πηγής ενέργειας, εκπέµπουν ακτινοβολία χαρακτηριστικού µήκους κύµατος 
στο ορατό και υπεριώδες φάσµα σαν αποτέλεσµα ηλεκτρονίων που συµπληρώνουν τις εξωτερικές 
ηλεκτρονικές στιβάδες. Το στοιχείο αναγνωρίζεται από το µήκος κύµατος που εκπέµπεται και η 
ποσότητα του στοιχείου προσδιορίζεται από την ένταση του φωτός. 
 
Η ένταση µπορεί να µετρηθεί επί φωτογραφικών πλακών ή απ΄ ευθείας από ηλεκτρονικά 
φωτόµετρα. Στο παρελθόν, η κύρια πηγή ενέργειας ήταν ένα τόξο στο οποίο µια µικρή ποσότητα 
δείγµατος καιγόταν σαν µια σκόνη ή ενίοτε σαν ένα υγρό. Πρόσφατα, plasmas (αέρια που 
διεγείρονται εξ΄ επαγωγής από µαγνητικό πεδίο υψηλής συχνότητας ή άλλα µέσα) έχουν 
χρησιµοποιηθεί σαν πηγή, όπου το δείγµα εισάγεται σαν διάλυµα. Η υψηλή θερµοκρασία του 
πλάσµατος και η οµοιογένεια των διαλυµάτων ελαχιστοποιεί τα προβλήµατα που προκαλούνται 
από τις αστάθειες στο τόξο. 
 
Τα πλεονεκτήµατα της τεχνικής αυτής περιλαµβάνουν τον µεγάλο αριθµό στοιχείων που µπορούν 
να προσδιοριστούν ταυτόχρονα (multielement analysis), τα χαµηλά όρια ανίχνευσης και το 
χαµηλό κόστος της µονάδας για έρευνες µεγάλης κλίµακας. Τα µειονεκτήµατα περιλαµβάνουν το 
υψηλό κόστος του οργάνου και η ανάγκη πολύ εκπαιδευµένου χειριστού. Ένα πρόβληµα είναι η 
επαναληψιµότητα µε τα συνήθη συµβατικά τόξα σαν πηγές διέγερσης. 
 
 
Γ. Φασµατοσκοπία Ατοµικής Απορρόφησης (AAS) 
 
Αφόρτιστα άτοµα σε κατάσταση ατµού είναι ικανά να απορροφούν φωτόνια που έχουν ενέργεια 
κατάλληλη να διεγείρουν τα εξωτερικά ηλεκτρόνια. Στην ατοµική απορρόφηση, η φασµατική 
γραµµή του στοιχείου υπό ανάλυση γεννάται σε µια πηγή (λυχνία) και περνά δια µέσου του 
εξαερωθέντος δείγµατος. Το µήκος κύµατος που απορροφάται επιτρέπει την αναγνώριση του 
στοιχείου και το ποσοστό του απορροφόµενου φωτός είναι µια µέτρηση της συγκέντρωσης του 
στοιχείου στην πορεία του φωτός.  
 
Ο πιο συνηθισµένος τρόπος ατοµοποίησης του διαλυµένου δείγµατος είναι µε χρήση φλόγας. 
Ένας άλλος τρόπος ατοµοποίησης στερεών ή υγρών δειγµάτων είναι σε φούρνο γραφίτη, 
θερµαινόµενο ηλεκτρικά, σε ατµόσφαιρα αδρανούς αερίου. Τα πλεονεκτήµατα της ατοµοποίησης 
σε φούρνο είναι: 

• Η δυνατότητα ανάλυσης µικρού όγκου δείγµατος 
• Η ελάχιστη προετοιµασία για στερεά δείγµατα 
• Η µεγάλη ευαισθησία (100- 1000 φορές µεγαλύτερη της αντίστοιχης µε φλόγα). 

 
Η ατοµική απορρόφηση που χρησιµοποιεί διαλυµένα δείγµατα, έχει γίνει η πιο ευρέως 
χρησιµοποιούµενη αναλυτική τεχνική στα πρόσφατα χρόνια διότι έχει χαµηλά όρια ανίχνευσης για 
πλείστα στοιχεία, τη δυνατότητα προσδιορισµού αρκετών στοιχείων σε ένα διάλυµα και είναι 
σχετικά φτηνό όργανο. 
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∆. Φθορισµοµετρία Ακτίνων Χ (XRF) 
 
Τα εσωτερικά ηλεκτρόνια µπορεί να ενεργοποιηθούν από µία ακτίνα Χ κατά τέτοιο τρόπο που 
εκπέµπονται ακτίνες Χ φθορισµού, µήκους κύµατος χαρακτηριστικού του ενεργοποιηµένου 
στοιχείου. Τα πλεονεκτήµατα της τεχνικής περιλαµβάνουν την ικανότητα ανάλυσης πολλών 
στοιχείων, υψηλή ακρίβεια και χαµηλό κόστος προσδιορισµού. Τα µειονεκτήµατα είναι το υψηλό 
κόστος του οργάνου και τα σχετικά υψηλά όρια ανίχνευσης, µερικά ppm εκτός από τα ελαφρά 
στοιχεία (z<19) στο οπoία το όριο είναι µερικές δεκάδες ppm. 
 
 
Ε. Φθοριοµετρία 
 
∆είγµατα που περιέχουν U, όταν τακούν και ψυχθούν, εκπέµπουν µια ορατή ακτινοβολία φωτός 
κάτω από υπεριώδη ενεργοποίηση. Κάτω από ελεγχόµενες συνθήκες, η ακτινοβολία είναι 
ποσοτικά ανάλογη προς το ποσό του  U σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις. Το αποτέλεσµα αυτό 
µπορεί να µετρηθεί είτε ορατά µε σύγκριση προτύπων ή µε όργανο µε φωτοηλεκτρικά 
εξαρτήµατα. 
 
 
ΣΤ. Ραδιοµετρικές Μέθοδοι 
 
Τα στοιχεία  U, Th, K  και µερικά προϊόντα αποσύνθεσής τους µπορούν να ανιχνευτούν και να 
µετρηθούν από τη φυσική τους ραδιενέργεια. Μη ραδιενεργά στοιχεία µπορούν να µετατραπούν 
σε ραδιενεργά µε βοµβαρδισµό µε νετρόνια ή άλλα ατοµικά σωµατίδια (Neutron Activation 
Analysis NAA). Η ταυτότητα του ραδιενεργού στοιχείου µπορεί να προσδιορισθεί µε την ενέργεια 
των εκπεµπόµενων ακτίνων γ ή άλλης ακτινοβολίας και το ποσό σε ένα δείγµα µπορεί να 
υπολογισθεί από την ένταση της ακτινοβολίας. Τα µειονεκτήµατα της µεθόδου είναι το υψηλό 
κόστος του οργάνου, οι κίνδυνοι της ακτινοβολίας και η ανάγκη πολύ εξασκηµένων χειριστών. 
 
 
Ζ. Ηλεκροχηµικές Μέθοδοι 
 
Οι µετρήσεις των ηλεκτρικών δυναµικών και ηλεκτρικών ρευµάτων στα διαλύµατα έχουν αρκετές 
εφαρµογές στις αναλύσεις ιχνοστοιχείων. Μέτρηση του pH  µε το δυναµικό ενός υάλινου 
ηλεκτροδίου και του  Eh µε το δυναµικό ενός ηλεκτροδίου από πλατίνα είναι οι πιο γνωστές 
διαδικασίες αυτής της οµάδας. 
 
Ανάλογοι µέθοδοι χρησιµοποιούν ηλεκτρόδια ευαίσθητα στο F -, Cl -. Cu2+, Pb2+ και άλλα ιόντα. 
Η τεχνική αυτή ονοµάζεται ανάλυση µε Εκλεκτικό Ηλεκτρόδιο Ιόντος (ISE). Τα ηλεκτρόδια αυτά 
είναι εύκολα στη χρήση και έχουν ευαισθησίες γενικά µικρότερες του 1 ppm, αλλά µπορεί να 
υποβληθούν σε παρεµβολές από άλλα ιόντα. Τα ηλεκτρόδια µετρούν τη χηµική ενεργότητα των 
ιόντων αντί την ολική συγκέντρωση τους στο διάλυµα, έτσι ώστε είναι αναγκαία προσεκτική 
βαθµολόγηση και εκλογή του χηµικού µέσου. 
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Η. Χρωµατογραφικές Μέθοδοι 
 
Η βάση των χρωµατογραφικών µεθόδων είναι η προσρόφηση ή η κατανοµή των διαλυµένων 
ουσιών µεταξύ ενός ρέοντος αερίου ή υγρού και ενός στάσιµου απορροφητικού µέσου. Καθώς το 
διαλυτικό µέσο ρέει, τα ασθενώς απορροφούµενα άτοµα και µόρια τείνουν να µεταφέρονται κατά 
µήκος µιας στήλης (στατική φάση) από το διαλυτικό µέσο σε γρηγορότερο βαθµό από τα ισχυρά 
απορροφούµενα είδη.  
 
Στη χρωµατογραφία αερίου- υγρού (Gas-Liquid Chromatography) το διαλυτικό µέσο είναι ένα 
αέριο, και το υγρό που απορροφά καλύπτει την επιφάνεια των στερεών σε ένα σωλήνα. Το δείγµα 
που περιέχει τις πτητικές ενώσεις εισάγεται στη στήλη, µεταφερόµενο κατά µήκος από ένα 
αδρανές αέριο, και διαχωρίζεται σε ατοµικά και µοριακά συστατικά αφού διανύσει κατάλληλο 
µήκος της στήλης. Τα χωριζόµενα συστατικά ανιχνεύονται µε µέτρηση της θερµικής 
αγωγιµότητας ή ιονισµό του αερίου ρεύµατος, ή περνούν σε ένα φασµατόµετρο µάζας. 
 
 
Θ. Φασµατοµετρία Μαζών (MS) 
 
Το φασµατόµετρο µάζας αποτελείται από ένα θάλαµο κενού στο οποίο εισάγεται ένα δείγµα 
αερίου και στον οποίο τα µόρια ιονίζονται. Τα ιόντα επιταχύνονται σε ένα ισχυρό ηλεκτρικό πεδίο 
και µετά περνούν δια µέσου ενός µαγνητικού πεδίου το οποίο τα διαχωρίζει σύµφωνα µε το λόγο 
της µάζας προς το φορτίο. Τα ιόντα τότε καταγράφονται ηλεκτρονικά ή φωτογραφικά. Η ένταση 
του ηλεκτρικού ή φωτογραφικού σήµατος σε µια ειδική µάζα είναι ανάλογη προς τη συγκέντρωση 
των µορίων ή ατόµων της µάζας. Το φασµατόµετρο µάζας είναι άκρως ευαίσθητα, αλλά είναι 
ακριβό και απαιτεί ειδικευµένο προσωπικό για τη λειτουργία του. 
 
 
1.7 Μέθοδοι έκφρασης συγκεντρώσεων και µονάδες για την αναφορά αποτελεσµάτων 

χηµικών αναλύσεων 
 
Ποσότητα διαλυµένου µέσου ανά µονάδα όγκου διαλύµατος 

1. Βάρος ανά µονάδα όγκου. Η συγκέντρωση εκφράζεται επί τη βάσει αριθµού g  διαλυµένης 
ουσίας ανά λίτρο διαλύµατος. 

2. Μοριακή συγκέντρωση (M) ή µοριακóτητα κατ’ όγκο (Molarity). 1Μ διαλύµατος περιέχει 
1g – µοριακό βάρος διαλυµένης ουσίας ανά λίτρο διαλύµατος. Έτσι η µοριακότητα ενός 
διαλύµατος είναι ο αριθµός των γραµµοµοριακών βαρών ανά λίτρο διαλύµατος. Προσοχή! 
∆ιάλυµα 1Μ δεν παρασκευάζεται διαλύοντας ένα γραµµοµοριακό βάρος σε ένα λίτρο 
διαλυτικού µέσου. 

3. Κανονικότητα (Ν) (Normality). 1N διαλύµατος περιέχει 1 γραµµοϊσοδύναµο διαλυµένης 
ουσίας ανά λίτρο διαλύµατος. 

 
Ποσότητα διαλυµένης ουσίας ανά µονάδα ποσότητας διαλυτικού µέσου 

1. % βάρους. Είναι ο αριθµός g διαλυµένης ουσίας ανά 100 g διαλύµατος. Ένα διάλυµα 10% 
γλυκόζης περιέχει 10g γλυκόζης σε 90g νερού. 

2. Γραµµοµοριακότητα (m) ή µοριακότητα κατά βάρος (Molality). 1m διάλυµα περιέχει 1 
γραµµοµοριακό βάρος διαλυµένης ουσίας ανά 1000 g (1kg)  διαλυτικού µέσου. Έτσι η 
γραµµοµοριακότητα είναι ο αριθµός γραµµοµορίων διαλυµένης ουσίας ανά 1000g 
διαλυτικού µέσου. Επειδή το ποσοστό διαλυµένης ουσίας και διαλύτου εκφράζεται σε g, 
δεν υπάρχει µεταβολή της γραµµοµοριακότητας µε µεταβολή της θερµοκρασίας. 
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Παράδειγµα 
Ένα διάλυµα οξικού οξέος παρασκευάζεται προσθέτοντας 164.2g οξέος σε αρκετό νερό για να 
σχηµατίσουµε 800ml διαλύµατος στους 20οC. Η πυκνότητα στη θερµοκρασία αυτή είναι 
1.026. Υπολογίστε α) τη µοριακότητα, β) τη γραµµοµοριακότητα, γ) το mole-κλάσµα στης 
διαλυµένης ουσίας, δ) το mole-κλάσµα του διαλύτη, ε) το mole % της διαλυµένης ουσίας και 
διαλύτη, στ) το % βάρος οξικού οξέος. ∆ίνεται το µοριακό βάρος του οξικού οξέος = 60. 
 
α) αριθµός γραµµοµορίων = 164.2 / 60 = 2.737 
 M = αριθµός γραµµοµορίων / λίτρα διαλύµατος = 2.737 / 0.8000 = 3.421 
 
β) Μάζα διαλύµατος = όγκος  x πυκνότητα = 800ml x 1.026g ml-1 = 820.8g 
 Μάζα διαλύτη = 820.8 – 164.2 = 656.6g 
 m = αριθµός γραµµοµορίων / kg διαλύτη = 2.737 / 0.6566 = 4.168 
 
γ) Γραµµοµόρια νερού = 656.6 / 18 = 36.44 
 mole-κλάσµα διαλυµένης ουσίας = mole διαλυµένης ουσίας / ολικά γραµµοµόρια =  

2.737 / (2.737 + 36.44) = 0.0699 
 
δ) mole-κλάσµα διαλύτη = 36.44 / (2.737 + 36.44) = 0.9301 
 
ε) % mole διαλυµένης ουσίας = 100 x mole κλάσµα = 100 x 0.0699 = 6.99% 

% mole διαλύτη = 100 x 0.9301 = 93.01% 
 

στ) % κατά βάρος οξικό οξύ = 100 x g οξικού οξέος / g διαλύµατος  =  
164.2 / 820.8 x 100 = 20% 
 
 

Οι συνήθεις µονάδες για αναφορά αποτελεσµάτων χηµικών αναλύσεων είναι τα µέρη ανά 
εκατοµµύριο (ppm) βάρους. Π.χ. 20 ppm Cu δείχνει ότι το δείγµα περιέχει 20 g Cu σε 106 g 
δείγµατος. Σύµφωνα µε το ∆ιεθνές Σύστηµα Μονάδων SI, η µονάδα ppm αντιστοιχεί σε µg g-1 ή 
mg kg-1. Άλλες συνήθεις µονάδες είναι η επί της εκατό συγκέντρωση (%) και µέρη ανά 
δισεκατοµµύριο (ppb), όπου 1 δις είναι 109. Για τη µετατροπή από % σε ppm πολλαπλασιάζουµε 
επί 104, δηλαδή 1% = 10000ppm. Για τη µετατροπή από ppm σε ppb πολλαπλασιάζουµε επί 103, 
δηλαδή 1 ppm = 1000ppb. 
 
Σε δείγµατα νερού, οι συγκεντρώσεις συνήθως µετρώνται επί του όγκου και τα αποτελέσµατα 
αναφέρονται σε mg l-1 ή µg l-1. Για αραιά διαλύµατα µε πυκνότητα 1g ml-1 = 1mg l-1 = 1ppm και 
1µg l-1 = 1 ppb, βάρους. 
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2. ΣΧΕ∆ΙΑΣΜΟΣ ΕΝΟΣ ΠΡΟΓΡΑΜΜΑΤΟΣ ΕΦΑΡΜΟΣΜΕΝΗΣ 
ΓΕΩΧΗΜΙΚΗΣ ΕΡΕΥΝΑΣ 

 
 
Ο σχεδιασµός κάθε προγράµµατος εφαρµοσµένης γεωχηµικής έρευνας καθορίζεται ανάλογα µε 
τους συγκεκριµένους στόχους της έρευνας. Παραδείγµατα στόχων έρευνας στην εφαρµοσµένη 
γεωχηµεία περιλαµβάνουν τον εντοπισµό κοιτασµάτων, τη µελέτη διεργασιών γεωχηµικής 
διασποράς σε ένα συγκεκριµένο περιβάλλον, χωροχρονικές µεταβολές ρύπανσης εδαφών, ή τη 
µελέτη σχέσης γεωχηµικών παραµέτρων µε άλλες παραµέτρους της βιόσφαιρας και γεώσφαιρας. 
Σε κάθε περίπτωση η ερευνητική διαδικασία διεξάγεται βάση προκαθορισµένου σχεδίου, σε 
στάδια όπως φαίνεται διαγραµµατικά στην Εικόνα 2.1. 
 
 

 
 

1.ΣΧΕ∆ΙΑΣΜΟΣ:
- Ιστορικό περιοχής 
- Καθορισµός 
στόχων έρευνας

4. ΑΠΟΤΙΜΗΣΗ 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ: 

2. ΜΕΤΡΗΣΗ: 
- Συλλογή 
δειγµάτων - Σε συνάρτηση µε τους 

στόχους έρευνας - Προετοιµασία για 
χηµική ανάλυση 
- Χηµική ανάλυση 
- Υπολογισµός 
συγκέντρωσης 
στοιχείων/ενώσεων 

3. ΠΟΙΟΤΙΚΟΣ 
ΕΛΕΓΧΟΣ 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 
ΜΕΤΡΗΣΗΣ: 

- Εκτίµηση τυχαίων 
σφαλµάτων 
- Εκτίµηση συστηµατικών 
σφαλµάτων 

Εικόνα 2.1: Στάδια εκτέλεσης προγραµµάτων εφαρµοσµένης γεωχηµείας. 
 
 
Μετά το πρώτο στάδιο του καθορισµού των στόχων της έρευνας ακολουθεί η λήψη γεωχηµικών 
δειγµάτων στο ύπαιθρο. Το πρόγραµµα δειγµατοληψίας οργανώνεται πριν από την έναρξη της 
υπαίθριας εργασίας και εντάσσεται στο προκαταρκτικό πρόγραµµα της γεωχηµικής διασκόπισης 
που περιλαµβάνει : 
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1. Προετοιµασία βασικών γεωχηµικών χαρτών στην επιθυµητή κλίµακα. Οι επιλογές των 
κλιµάκων από τους αναγνωριστικούς στους λεπτοµερείς είναι : 1 : 250.000 ,   1 : 100.000 ,  1 
: 50.000 ,  1 : 10.000,  1 : 5.000 . Η επιλογή της κλίµακας µπορεί να γίνει µε βάση τη 
διαθεσιµότητα και το κόστος των διεργασιών σµίκρυνσης .Η φωτογραφική σµίκρυνση είναι 
δαπανηρή και απαιτεί τουλάχιστον µία µέρα , ενώ η xerox σµίκρυνση είναι γρήγορη και 
κοστίζει µόνο το 1/3 της τιµής της φωτογραφικής σµίκρυνσης. 

 
2. Προετοιµασία γεωλογικών ,γεωφυσικών, και ραδιοµετρικών χαρτών στην ίδια κλίµακα όπως 

εκείνη που αναφέρεται στην παράγραφο 1. 
 

3. Προκαταρκτική οργάνωση του προγράµµατος δειγµατοληψίας. Σχεδιάζονται οι τύποι 
διασκοπίσεων που πρέπει να βασισθούν στη διαθεσιµότητα  και στην κατανοµή των µέσων 
δειγµατοληψίας , στον βαθµό εδαφοκάλυψης της περιοχής και στη συναγωνιστικότητα 
κόστους των διαφόρων µεθόδων. Πρέπει να επιλεγεί ο πιο αποτελεσµατικός τύπος 
δειγµατοληψίας. Απαιτείται επίσης ανάλυση πολλών στοιχείων (ουράνιο, χαλκός, µόλυβδος, 
κοβάλτιο, νικέλιο, µολυβδαίνιο, ψευδάργυρος ,  ± σίδηρος , µαγγάνιο, οργανική ύλη) για να 
αναγνωρίσουµε τα καθοδηγητικά στοιχεία και τους γεωλογικούς ελέγχους. Οι γεωχηµικές 
διασκοπίσεις πρέπει να συνοδεύονται από αναγνωριστική  γεωλογική χαρτογράφηση που 
χρησιµοποιείται σαν ένας έλεγχος στις µετέπειτα ερµηνείες των γεωχηµικών 
αποτελεσµάτων. 

 
4. Επιλογή  εργαστηριακών διευκολύνσεων. Πρέπει να γίνει εκτίµηση της τεχνικής επάρκειας 

ενός ιδιαίτερου εργαστηριακού οίκου και της ικανότητας να παραδώσει τις υπηρεσίες που 
υπόσχεται. Η συναγωνιστικότητα του κόστους είναι δευτερεύουσα σε σχέση µε την ακρίβεια  
και την γρήγορη  παράδοση των αποτελεσµάτων. 

 
Στη συνέχεια µπορεί να αρχίσει το υπαίθριο πρόγραµµα. Στα πρώτα στάδια της υπαίθριας 
εργασίας , για ένα έµπειρο γεωχηµικό χρειάζονται τα ακόλουθα :  
 
1ον .  Φοιτητές , για  την  πραγµατοποίηση της δειγµατοληψίας, οι οποίοι  διδάσκονται τις 
κατάλληλες µεθόδους συλλογής δειγµάτων  και  την αναγνώριση  εδαφικών οριζόντων, οργανικής 
ύλης , οξειδίων του σιδήρου και του µαγγανίου, ζωνών διαρροής, κ.λ.π. 
Το πρόγραµµα αυτό εκµάθησης είναι πιθανόν να συνεχίζεται και µία βιβλιοθήκη µε σχετικά 
βιβλία πρέπει να είναι διαθέσιµη για να δίδει απαντήσεις στα προβλήµατα όταν ο έµπειρος 
γεωχηµικός δεν είναι διαθέσιµος . Κατά την περίοδο της υπαίθριας εργασίας σε µία διασκόπιση 
είναι απαραίτητος ένας φοιτητής γεωχηµικός ή εδαφολόγος. 
 
2ον .  Προσανατολιστικές  µελέτες  για τον προσδιορισµό των τύπων διασκόπισης και των µέσων 
δειγµατοληψίας διεξάγονται κοντά σε γνωστές εµφανίσεις κοιτασµάτων τα οποία αναζητούµε. 
Αυτές µπορεί να είναι εφαρµόσιµες στην αρχή του προγράµµατος και οι τύποι διασκόπισης και τα 
µέσα δειγµατοληψίας µπορεί να αφεθούν στην διακριτικότητα του γεωχηµικού, που βασίζεται 
στην προσωπική του πείρα και σε µία ανασκόπηση της βιβλιογραφίας. Μελέτες γύρω από 
εµφανίσεις άλλων τύπων µετάλλων µπορεί να είναι καθοδηγητικές στον προσδιορισµό της ισχύος 
των µηχανικών ή και υδροµορφικών διεργασιών διασποράς. Η πραγµατική προσανατολιστική 
εργασία µπορεί να διεξαχθεί στο τέλος της πρώτης υπαίθριας περιόδου ή ίσως και αργότερα . 
 
3ον.    Το πρόγραµµα  δειγµατοληψίας  περιλαµβάνει τη συλλογή ενός σχετικά σταθερού αριθµού 
δειγµάτων ανά µονάδα επιφάνειας . Γενικά η υπερδειγµατοληψία δεν αποτελεί τόσο αυστηρά ένα 
πρόβληµα εκτός εάν η επιπρόσθετη δειγµατοληψία κρατά το προσωπικό για πολύ χρόνο µακριά 
και έτσι καθυστερεί η µελέτη περιοχών µε συγκρίσιµο οικονοµικό δυναµικό .  

 16



 
4ον.  Συστηµατική – καταγραφή  δεδοµένων: Υπολογίζονται οι συντεταγµένες των σηµείων 
δειγµατοληψίας µε υπολογιστή. Σηµειώσεις υπαίθρου µε τα χαρακτηριστικά της θέσης 
δειγµατοληψίας και τις περιβαλλοντικές συνθήκες της περιοχής είναι απαραίτητες. Φωτογραφίες 
για απεικόνιση των θέσεων δειγµατοληψίας είναι επίσης βοηθητικές. 
 
5ον.  Προπαρασκευή  δείγµατος :  Εξαρτάται από την διάρκεια του προγράµµατος και το είδος 
προετοιµασίας και µπορεί να µην κοστίζει πολύ όταν γίνεται συνήθως στην υπαίθρια σκηνή, 
ιδιαίτερα εάν µετράται το pH του εδάφους .  
 
6ον.  Πρόγραµµα ποιοτικού ελέγχου των αποτελεσµάτων: Η επαναληψΙµότητα της δειγµατοληψίας 
ελέγχεται µε συλλογή διπλών δειγµάτων , για παράδειγµα στο 10%  των θέσεων  δειγµατοληψίας. 
Η εργαστηριακή (αναλυτική) ακρίβεια ελέγχεται µε εισαγωγή υλικών αναφοράς γνωστής 
σύστασης για την εκτίµηση συστηµατικών σφαλµάτων και επανα-αναλυθέντων δειγµάτων που 
υποβλήθηκαν µε ένα νέο αριθµό δείγµατος για την εκτίµηση τυχαίων σφαλµάτων. 
 
7ον.  Σχεδίαση των γεωχηµικών αποτελεσµάτων στο ύπαιθρο: Εάν η εκτέλεση των χηµικών 
αναλύσεων των δειγµάτων στο εργαστήριο είναι αρκετά γρήγορη , µπορεί να σχεδιασθούν 
υπαίθριοι χάρτες απεικόνισης των αποτελεσµάτων που είναι καθοδηγητικοί στην προσπάθεια της 
εφαρµοσµένης έρευνας . 
 
8ον.  Ορισµός των ανώµαλων συνθηκών : Είναι σηµαντικό να ορίσουµε µόνο ένα µικρό ποσοστό 
των δειγµάτων σαν γεωχηµικά ανώµαλων .Υπάρχει ποικιλία µηχανισµών για τον προσδιορισµό 
της ανωµαλίας που περιλαµβάνουν στατιστική ανάλυση και αντικειµενικές µεθόδους . 
 
9ον.  Ερµηνεία αποτελεσµάτων για υπαίθρια χρήση και για την µετέπειτα αξιολόγηση σε 
συνάρτηση µε τους στόχους έρευνας. 
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3. ΠΟΙΟΤΙΚΟΣ ΕΛΕΓΧΟΣ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ ΜΕΤΡΗΣΗΣ 
ΓΕΩΧΗΜΙΚΩΝ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ 

 
 
3.1 Εισαγωγή 

 
Στην εφαρµοσµένη γεωχηµεία, το αληθές περιεχόµενο σε στοιχεία ενός αναλυµένου δείγµατος δεν 
είναι ποτέ γνωστό λόγω σφαλµάτων κατά τη διαδικασία της δειγµατοληψίας και της χηµικής 
ανάλυσης. Τα σφάλµατα αυτά επηρεάζουν την αξιοπιστία των αποτελεσµάτων µέτρησης 
(measurement uncertainty) και είναι δυνατό να έχουν περισσότερο ή λιγότερο σηµαντικές 
συνέπειες στην ακόλουθη αποτίµηση των αποτελεσµάτων και τη λήψη αποφάσεων ανάλογα µε 
τους εκάστοτε στόχους της έρευνας. Ο όρος ´´ποιοτικός έλεγχος´´ (quality control) αναφέρεται 
στην ποσοτικοποίηση των σφαλµάτων που επηρεάζουν τα αποτελέσµατα της µέτρησης (και 
αποτελεί µια απαραίτητη διαδικασία που προηγείται της αποτίµησης των αποτελεσµάτων σε κάθε 
γεωχηµική έρευνα.   
 
 
3.2 Ορολογία 
 
Μερικοί σηµαντικοί όροι, σχετικοί µε τον ποιοτικό έλεγχο των αποτελεσµάτων µέτρησης 
παρουσιάζονται στη συνέχεια και απεικονίζονται γραφικά στην Εικόνα 3.1. 
 
• Αξιοπιστία αποτελεσµάτων µέτρησης (measurement uncertainty): Το εύρος τιµών 

αποτελεσµάτων µέτρησης που περιέχει την πραγµατική τιµή του αναλυτή µε µεγάλη 
πιθανότητα.  

 
• Τυχαίο σφάλµα (random error): ∆ικατευθυνόµενο σφάλµα, εξουδετερώνεται µε αύξηση 

αριθµού µετρήσεων, προέρχεται από µη µόνιµες αιτίες.  
 
• Συστηµατικό σφάλµα ή καθορισµένο (systematic error): Μονοκατευθυνόµενο σφάλµα 

όσες φορές κι αν επαναληφθεί η µέτρηση, σταθερό για σειρά µετρήσεων, µπορεί να αποδοθεί 
σε συγκεκριµένες αιτίες.  

 
• Επαναληψιµότητα (precision) ή ακρίβεια -κατά ΕΛΟΤ: Χαρακτηρίζει τη συµφωνία των 

αποτελεσµάτων µιας σειράς µετρήσεων. Εκφράζεται συνήθως µε την τυπική απόκλιση, s 
(standard deviation). Για µικρό αριθµό µετρήσεων η τυπική απόκλιση δίνεται από τον τύπο: 

1
)( 2

−
−Σ

=
n

xxs , όπου x  η µέση τιµή της σειράς µετρήσεων και n το πλήθος των µετρήσεων. 

Οφείλεται σε τυχαίο σφάλµα και χρησιµοποιείται για την ποσοτικοποίησή του. 
 
• ∆ιακύµανση ή διασπορά ή µεταβλητότητα τιµών αποτελεσµάτων (variance): Το 

τετράγωνο της τυπικής απόκλισης, s2 
 
• Ακρίβεια (accuracy) ή ορθότητα-κατά ΕΛΟΤ: Το µέτρο εγγύτητας της πειραµατικής τιµής 

προς την αληθινή τιµή. Η διαφορά µπορεί να οφείλεται σε τυχαίο ή συστηµατικό σφάλµα. 
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 Μιας 

µέτρησης 
Σειράς µετρήσεων (µεθόδου) 

Σφάλµα Μεγάλο 
 

Μεγάλο Μεγάλο Μικρό Μικρό 

Επαναληψιµότητα 
µεθόδου 

Άγνωστη Φτωχή Καλή Καλή Φτωχή 

Ακρίβεια µεθόδου Άγνωστη 
 

Καλή Φτωχή Καλή Φτωχή 

Αξιοπιστία 
αποτελεσµάτων 
µεθόδου 

Φτωχή Φτωχή Φτωχή Καλή Φτωχή 

Πραγµατική τιµή 
αναλυτή  
Αποτέλεσµα 
µέτρησης  
 
Εικόνα 3.1: Γραφική απεικόνιση εννοιών αξιοπιστίας αποτελεσµάτων µέτρησης. 
 
 
3.3 Πηγές σφαλµάτων 
 
Συνήθεις πηγές συστηµατικών (+) ή τυχαίων (±) σφαλµάτων κατά τη γεωχηµική δειγµατοληψία 
και ανάλυση περιλαµβάνουν:  
 
∆ειγµατοληψία 

• Μόλυνση λόγω εξοπλισµού δειγµατοληψίας (+) 
• Μη ακριβής µέθοδος δειγµατοληψίας (συνήθως (+) π.χ. δειγµατοληψία του ορίζοντα Α 

αντί του Β) 
• Λάθη στην αρίθµηση των σακουλών δειγµατοληψίας (±) 
• Λάθη στην ακριβή καταγραφή της υπαίθριας θέσης δειγµατοληψίας (±) 

 
Προπαρασκευή ∆είγµατος 

• Μόλυνση κατά το κοσκίνισµα (+) 
• Αποτυχία να διατηρήσουµε το σωστό µέγεθος κλάσµατος (±) 
• Λάθη στην αρίθµηση των σακουλών ή φιαλιδίων (±) 

 
Χηµική Ανάλυση 

• Σφάλµατα στη ζύγιση του δείγµατος (±) 
• Λάθη στην αρίθµηση των δοκιµαστικών σωλήνων (±) 
• Σφάλµατα στη µέθοδο διαλυτοποίησης, π.χ. σφάλµατα ογκοµέτρησης (±) 
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• Μόλυνση των αντιδραστηρίων (+) π.χ. απεσταγµένο νερό , ΗCl , HNO3 
• Μόλυνση των υαλικών (+) π.χ. δοκιµαστικών σωλήνων κλπ. 
• Σφάλµατα στην προπαρασκευή των standards (±), π.χ. ζύγιση, αραίωση 
• Μόλυνση των standards (+) 
• Σφάλµατα βαθµονόµησης οργάνου µέτρησης (+) 
• Σφάλµατα ρύθµισης οργάνου µέτρησης (+) π.χ. φλόγα AAS, µήκος κύµατος 
• Drift οργάνου (+) 
• Μεταβολές στη θερµοκρασία της φλόγας /  σύστασης (±) 
• Ηλεκτρονικός θόρυβος (±) 
• Παράλλαξη στην ανάγνωση (±) 
• Ανοµοιόµορφη εξαέρωση του δείγµατος  (±) (φράξιµο του εξαερωτού / φλόγας) 

 
 
3.4 Μέθοδοι προσδιορισµού επαναληψιµότητας και ακρίβειας γεωχηµικών µεθόδων 

µέτρησης 
 
• Επαναληψιµότητα 
 
Ο προσδιορισµός της επαναληψιµότητας γεωχηµικών µεθόδων µέτρησης αποτελεί τον τρόπο 
ποσοτικοποίησης των τυχαίων σφαλµάτων της µέτρησης και εκφράζεται συνήθως µε την τυπική 
απόκλιση s µιας σειράς επαναλαµβανόµενων µετρήσεων. Η επαναληψιµότητα, p, εκφράζεται 
κανονικά επί τη βάσει ενός εκατοστιαίου ποσοστού στο επίπεδο εµπιστοσύνης 95% δηλαδή σε 
δύο σταθερές αποκλίσεις επί εκάστης πλευράς της µέσης τιµής x . 
 
p = 100  2s / x  
 
Παράδειγµα: 
Έστω ότι θέλουµε να υπολογίσουµε την επαναληψιµότητα µιας αναλυτικής µεθόδου για 
προσδιορισµό ουρανίου στο νερό ενός ποταµού. Για το σκοπό αυτό, ένα δείγµα ποτάµιου νερού 
αναλύθηκε 4 φορές µε τη συγκεκριµένη µέθοδο και έδωσε τα ακόλουθα αποτελέσµατα: 
 
 Ανάλυση 1 Ανάλυση 2 Ανάλυση 3 Ανάλυση 4 
U (µg l-1) 4 8 2 6 

 
Μέση τιµή µετρήσεων: 54/)6284(/ =+++=Σ= nxx µg l-1

 

Τυπική απόκλιση:  236.25
1

)( 2

==
−
−Σ

=
n

xxs  µg l-1

 
Επαναληψιµότητα:  p = 100  2s / x = 200 * 2.236 / 5 = 103%    (Φτωχή) 
 
 
Το θέµα του κόστους της δειγµατοληψίας, της προετοιµασίας και της ανάλυσης των γεωχηµικών 
δειγµάτων λειτουργεί ως περιοριστικός παράγοντας στον αριθµό των επαναλήψεων της µέτρησης, 
έτσι ο υπολογισµός της επαναληψιµότητας γίνεται συνήθως βάσει ενός ποσοστού διπλών 
δειγµάτων (συνήθως 10%) επί του συνόλου των δειγµάτων της γεωχηµικής διασκόπισης. H 
επαναληψιµότητα στην περίπτωση διπλών µετρήσεων υπολογίζεται µε βάση τη µέση τιµή και την 
απόλυτη διαφορά µεταξύ των ζευγών µετρήσεων (Ramsey, 1994). Η µέθοδος αυτή δίνει πιο 
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αξιόπιστα αποτελέσµατα εφ’όσον η τιµή της τυπικής απόκλισης µονάχα 2 µετρήσεων δεν 
αποτελεί στέρεα στατιστική βάση. Ο υπολογισµός της επαναληψιµότητας γίνεται µε χρήση 
«γραφηµάτων επαναληψιµότητας 10%» (Εικόνα 3.2) στα οποία προβάλλονται οι µέσες τιµές και 
οι απόλυτες διαφορές των ζευγών µετρήσεων.  
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Εικόνα 3.2: Γράφηµα επαναληψιµότητας 10%. Η διαγώνια συνεχής γραµµή αντιπροσωπεύει τη 
διάµεση τιµή για επαναληψιµότητα 10%. 
 
 
 
Παράδειγµα:  
Έστω ότι θέλουµε να υπολογίσουµε την επαναληψιµότητα µιας αναλυτικής µεθόδου (analytical 
precision) για τον προσδιορισµό συγκέντρωσης αρσενικού σε 50 δείγµατα ιζηµάτων ρεµάτων. Για 
το σκοπό αυτό εκτελούµε  διπλές αναλύσεις (A1, A2) σε n = 5 τυχαία επιλεγµένα δείγµατα (10% 
του συνόλου των δειγµάτων), οι οποίες δίνουν τα εξής αποτελέσµατα: 
 

∆ΕΙΓΜΑ Α1 As (µg g-1)  Α2 As (µg g-1)  Mέση τιµή ∆ιαφορά d  
(Α1–A2) 

¦ d ¦ 

∆3 3.1 0.8 1.95 2.3 2.3 
∆9 13.5 12.5 13 1.0 1.0 
∆26 13.7 19.7 16.70 -6.0 6.0 
∆38 12.8 7.2 10 5.6 5.6 
∆47 22.9 19.6 21.55 3.3 3.3 

 
Οι µέσες τιµές και οι διαφορές των διπλών µετρήσεων προβάλλονται στο γράφηµα της Εικόνας 2 
και η νέα γραµµή της διάµεσης τιµής των σηµείων που προβάλλονται (διακεκοµµένη) χαράσσεται 
παράλληλα στην διάµεση του 10%.  
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Η τιµή της διαφοράς που αντιστοιχεί  στη µέση τιµή 100 µg g-1 είναι 32 µg g-1.  
Υποθέτοντας ότι η τιµή αυτή είναι µια εκτίµηση της τυπικής απόκλισης s, η επαναληψιµότητα των 
µετρήσεων της χηµικής ανάλυσης υπολογίζεται ως:  p = 2s  = 64%    
 
Με τη µέθοδο των διπλών µετρήσεων είναι δυνατός ο υπολογισµός της επαναληψιµότητας και 
εποµένως η ποσοτικοποίηση των τυχαίων σφαλµάτων στα διάφορα στάδια της µέτρησης π.χ. 
σφάλµατα δειγµατοληψίας µε συλλογή διπλών δειγµάτων στο ύπαιθρο, σφάλµατα στη ζύγιση µε 
διπλές ζυγίσεις κλπ. Η ολική επαναληψιµότητα της µεθόδου προκύπτει µε άθροιση των επί µέρους 
τιµών διακύµανσης (s2) που υπολογίζονται σε κάθε στάδιο. 
 
 
• Απόλυτη ακρίβεια 
 
Η απόλυτη ακρίβεια έχει µεγαλύτερη σηµασία για ορισµένους στόχους έρευνας της εφαρµοσµένης 
γεωχηµείας. Ειδικά, η απόλυτη ακρίβεια µας ενδιαφέρει όταν τα αποτελέσµατα των µετρήσεών 
µας πρόκειται να συγκριθούν: 

 µε αποτελέσµατα άλλων ερευνητών 
 µε συγκεντρώσεις του ίδιου αναλυτή σε µια άλλη περιοχή 
 µε συγκεντρώσεις του ίδιου αναλυτή σε άλλο µέσο (π.χ. πέτρωµα, έδαφος)  
 µε επιτρεπτά όρια ρύπανσης 

 
Συστηµατικά αναλυτικά σφάλµατα υπολογίζονται µε ανάλυση πιστοποιηµένων δειγµάτων  
αναφοράς (Certified Reference Materials) γνωστής συγκέντρωσης αναλυτή, συγχρόνως µε την 
ανάλυση των υπό εξέταση δειγµάτων. Τα χαρακτηριστικά των πιστοποιηµένων δειγµάτων 
συνοψίζονται στα εξής: 

 είναι διαθέσιµα σε µεγάλες ποσότητες,  
 είναι σταθερά και οι µεταβολές του περιβάλλοντος δεν επηρεάζουν τις συγκεντρώσεις του 
αναλυτή, 

 είναι οµοιογενή, 
 χαρακτηρίζονται από µια συγκεκριµένη «αποδεκτή τιµή» συγκέντρωσης του αναλυτή η 
οποία έχει προκύψει από επαναλαµβανόµενες αναλύσεις του δείγµατος από διαφορετικά 
εργαστήρια και µεθόδους . 

 
Πιστοποιηµένα δείγµατα διατίθενται στο εµπόριο από διάφορους οργανισµούς π.χ. USGS των 
ΗΠΑ, BCR της ΕΕ κλπ. Ένας περιοριστικός παράγοντας στη χρήση τους σε αναλύσεις ρουτίνας 
είναι το υψηλό τους κόστος. Εναλλακτικά χρησιµοποιούνται σε κάθε εργαστήριο ειδικά 
παρασκευασµένα δείγµατα που έχουν αναλυθεί πολλές φορές και θεωρούνται γνωστής 
συγκέντρωσης. Τα δείγµατα αυτά είναι γνωστά ως House Reference Materials (HRMs).  
 
Σε κάθε αναλυτική σειρά δειγµάτων περιλαµβάνονται τουλάχιστο 2 HRMs, αντιπροσωπευτικά του 
υλικού της µήτρας και του εύρους των συγκεντρώσεων του αναλυτή. Η σύγκριση της 
µετρούµενης συγκέντρωσης µε την αποδεκτή τιµή στα δείγµατα αναφοράς, τα οποία αναλύονται 
συγχρόνως µε τα άγνωστα δείγµατα, µπορεί να αποκαλύψει συστηµατικές διαφορές στα 
αποτελέσµατα της ανάλυσης (bias). Οι διαφορές αυτές µπορεί να παραµένουν σταθερές για όλο το 
εύρος των συγκεντρώσεων του αναλυτή (translational bias) ή να µεταβάλλονται µε αύξηση της 
συγκέντρωσης (rotational bias) (Εικόνα 3.3). 
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α) 

Εικόνα 3.3: ∆ιαγραµµατική απεικόνιση εξακρίβωσης συστηµατικών σφαλµάτων µε χρήση δύο 
δειγµάτων αναφοράς (HRM1, HRM2). α) σταθερό σφάλµα για όλο το εύρος συγκεντρώσεων 
(translational bias), β) µεταβαλλόµενο σφάλµα στο εύρος συγκεντρώσεων (rotational bias). 

HRM2 

Μετρούµενη  
συγκέντρωση 

β) 

Μετρούµενη  
συγκέντρωση 

HRM1 HRM1 HRM2 HRM2 

Αποδεκτή συγκέντρωση Αποδεκτή συγκέντρωση 
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4. ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΑΤΟΜΙΚΗΣ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ 
 
 
4.1 Εισαγωγή 
 
Από τότε που ο ALAN WALSH (1955) εισήγαγε τη φασµατοσκοπία ατοµικής απορρόφησης 
αποδείχτηκε ότι αυτή είναι η πιο πρόσφορη τεχνική χηµικής ανάλυσης που δόθηκε ποτέ στον 
αναλυτικό χηµικό. Η µεγάλη σηµασία της τεχνικής αυτής φαίνεται από το γεγονός ότι 60 µέχρι 70 
περίπου στοιχεία µπορούν να προσδιοριστούν σε συγκεντρώσεις που µπορεί να κυµαίνονται από 
ίχνη µέχρι µακροποσότητες. Η µέθοδος δεν περιορίζεται µόνο σε υδατικά διαλύµατα αλλά 
µπορούν να χρησιµοποιηθούν και οργανικοί διαλύτες ή µείγµατα υδατικών και οργανικών 
διαλυµάτων. Μερικές φορές µάλιστα τα τελευταία διαλύµατα είναι περισσότερο πλεονεκτικά για 
την ανάλυση. 
 
Σπάνια χρειάζεται αποµάκρυνση χηµικών συστατικών από το διάλυµα και έτσι η ανάλυση µε το 
φασµατογράφο ατοµικής απορρόφησης είναι πολύ γρήγορη. Σήµερα η ενόργανη χηµική ανάλυση 
έχει καθιερωθεί έναντι της κλασσικής µεθόδου. Η επιλεγµένη ενόργανη τεχνική ανάλυσης για να 
βρει εφαρµογή θα πρέπει να είναι ακριβής , γρήγορη και οικονοµική. Η φασµατοσκοπία ατοµικής 
απορρόφησης εκπληρώνει τους όρους αυτούς σε εξαιρετικά µεγάλο βαθµό και γι’ αυτό έχει 
καθιερωθεί. 
 
4.2 Βασική αρχή  
 
Η ατοµική απορρόφηση στηρίζεται στην αρχή ότι τα άτοµα όταν βρίσκονται στο χαµηλότερο 
επίπεδο της ενέργειάς τους (θεµελιώδης κατάσταση) έχουν την ικανότητα να απορροφούν 
ακτινοβολία χαρακτηριστικού µήκους κύµατος. Εάν ένα διάλυµα κάποιου στοιχείου εκνεφελωθεί 
σε µία φλόγα ( π.χ. σύστηµα αέρα ακετυλενίου ) θα δηµιουργηθεί ένας ατµός από άτοµα του 
στοιχείου που βρίσκεται στο διάλυµα. Μερικά από τα άτοµα αυτά διεγείρονται σ’ ένα υψηλότερο 
επίπεδο ενέργειας έτσι ώστε εκπέµπουν µία ακτινοβολία χαρακτηριστικού µήκους κύµατος. Τα 
περισσότερα όµως άτοµα παραµένουν στη θεµελιώδη κατάστασή τους και έχουν την ικανότητα να 
απορροφούν ακτινοβολία του ίδιου µήκους κύµατος που θα εξέπεµπαν αν διεγείροντο. Έτσι, αν 
ακτινοβολία αυτού του µήκους κύµατος περάσει µέσα από τη φλόγα που βρίσκονται τα άτοµα , 
ένα µέρος της θα απορροφηθεί και η απορρόφηση θα είναι συνάρτηση της πυκνότητας των 
ατόµων στη φλόγα .Το φαινόµενο αυτό χρησιµοποιείται στη φασµατοσκοπία ατοµικής 
απορρόφησης η οποία έχει τα ακόλουθα πλεονεκτήµατα έναντι της φασµατοσκοπίας εκποµπής: 
 

1) Η µέθοδος είναι πολύ εξειδικευµένη διότι τα άτοµα του στοιχείου απορροφούν µόνο την 
ακτινοβολία του δικού τους χαρακτηριστικού µήκους κύµατος. Γι αυτό οι φασµατικές 
παρεµβολές, που δηµιουργούν τόσα προβλήµατα στη φασµατοσκοπία εκποµπής, 
περιορίζονται . 

2) Επειδή ο αριθµός των ατόµων που δίνει την ένδειξη της απορρόφησης είναι πολύ 
µεγάλος, οι διακυµάνσεις της θερµοκρασίας της φλόγας επιδρούν πολύ λιγότερο από ότι 
στην περίπτωση της εκποµπής όπου µόνο ένας µικρός αριθµός ατόµων δίνει την ένδειξη. 

 
4.3 Βασικά τµήµατα του φασµατογράφου ατοµικής απορρόφησης 
 
Ο φασµατογράφος ατοµικής απορρόφησης αποτελείται από τα ακόλουθα τµήµατα: 

1) Μία σταθερή πηγή φωτός . Αυτή είναι µία λυχνία του στοιχείου που θέλουµε να 
αναλύσουµε , περιέχει νέον ή αργόν και εκπέµπει το φάσµα του στοιχείου. 
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2) Μία φλόγα από την οποία περνάει το φάσµα του στοιχείου και στην οποία διοχετεύεται µε 
σταθερή ταχύτητα το διάλυµα του δείγµατος. Η θερµοκρασία της φλόγας είναι αρκετά 
υψηλή ώστε να δηµιουργείται ατµός από άτοµα του στοιχείου . 

3) Ένα µονοχρωµάτορα ο οποίος αποµονώνει το χαρακτηριστικό µήκος κύµατος και το 
οδηγεί στο φωτοπολλαπλασιαστή. 

4) Ένα φωτοπολλαπλασιαστή ο οποίος ανιχνεύει την ένταση του φωτός 
 
Τα τµήµατα του φασµατογράφου ατοµικής απορρόφησης φαίνονται διαγραµµατικά στην Εικόνα 
4.1. 
 

 
 

Φλόγα 
Λάµπα Μονοχρωµάτορας 

Ενισχυτής 

Καύσιµο αέριο 

Εικόνα 4.1: Σχηµατικό διάγραµµα συστήµατος Φασµατοσκοπίας Ατοµικής Απορρόφησης. 
 
 
4.4 Παρεµβολές (Interferences) 
 
Γενικά η φασµατοσκοπία ατοµικής απορρόφησης έχει πολύ µικρότερες παρεµβολές 
(interferences) σε σύγκριση µε άλλες φασµατοσκοπικές µεθόδους. Όταν περνάει φως µέσα από 
µία φλόγα αυτό απορροφάται όχι µόνο από τα άτοµα του στοιχείου που αναλύεται αλλά και από 
την ίδια τη φλόγα ή και από άτοµα άλλων στοιχείων που βρίσκονται στο διάλυµα. Εάν η 
φασµατική γραµµή του στοιχείου που αναλύεται δεν µπορεί να διαχωριστεί από τις φασµατικές 
γραµµές των άλλων στοιχείων, τότε από την προσθήκη των δύο ενδείξεων προκύπτει ένα θετικό 
σφάλµα. Αυτό είναι γνωστό σαν φασµατική παρεµβολή (spectral interference ). 
 
Ένα είδος φασµατικής παρεµβολής είναι η µοριακή απορρόφηση που είναι έντονη σε διαλύµατα 
που περιέχουν πολλά άλατα (Angino and Billings, 1967). Παρ΄όλο που η µοριακή απορρόφηση 
ήταν γνωστή από το 1961 πέρασαν αρκετά χρόνια µέχρι να δοθούν µέθοδοι για τη διόρθωση της. 
Στην αρχή η µοριακή απορρόφηση ήταν γνωστή ΄΄σαν διάχυση του φωτός ΄΄ (light scattering) και 
αποδίδονταν σε σωµατίδια αλάτων που βρίσκονται στη φλόγα και εµποδίζουν τη διέλευση του 
φωτός. Αργότερα διάφοροι ερευνητές έδειξαν ότι πολλές παρεµβολές στην πραγµατικότητα 

Αναλυόµενο διάλυµα 
δείγµατος 

Οξειδωτικό αέριο 
Φωτοπολλαπλασιαστές
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προκαλούνται από την απορρόφηση του φωτός από µόρια όπως π.χ. SrO, Ca(OH)2. H µοριακή 
απορρόφηση γίνεται πιο έντονη στα µικρότερα µήκη κύµατος. 
 
Έχει αναφερθεί ότι η φασµατοσκοπία ατοµικής απορρόφησης είναι πρακτικά απαλλαγµένη από 
φασµατικές παρεµβολές, διότι το κάθε στοιχείο µπορεί να απορροφά µόνο φως σου δικού του 
χαρακτηριστικού µήκους κύµατος. Υποστηρίζεται ότι οι παρεµβολές στη τεχνική αυτή 
περιορίζονται στα φαινόµενα που επιδρούν στον αριθµό των ατόµων που φτάνουν στη φλόγα και 
συνοψίζονται στα ακόλουθα: 

1. Αύξηση της απορρόφησης που οφείλεται σε υψηλή αναρρόφηση του διαλυτικού µέσου, 
ιδιαίτερα στη περίπτωση που χρησιµοποιείται οργανικός διαλύτης ή µείγµα οργανικού και 
υδατικού διαλύτη. 

2. Μείωση της απορρόφησης που οφείλεται στο σχηµατισµό ενώσεων οι οποίες δεν 
διασπώνται στη φλόγα. Πολύ χαρακτηριστικό παράδειγµα αυτού του τύπου παρεµβολής 
είναι η µείωση της απορρόφησης που προκύπτει από το σχηµατισµό Ca3(PO4)2 στην 
ανάλυση Ca, όταν χρησιµοποιείται φλόγα αέρα/ακετυλενίου. 

3. Μείωση της απορρόφησης που οφείλεται σε ιονισµό των ατόµων. Για παράδειγµα όταν 
διάλυµα Ca εκνεφελωθεί σε φλόγα N2O-C2H2, στη θερµοκρασία αυτή ένα µέρος των 
ατόµων Ca  ιονίζονται µε αποτέλεσµα να µην απορροφούν το χαρακτηριστικό τους µήκος 
κύµατος. Έτσι προκύπτει µια µείωση της ολικής απορρόφησης. 

4. Μείωση της απορρόφησης που οφείλεται σε διαφορές µεταξύ των προτύπων (standards) 
διαλυµάτων και του δείγµατος. Για παράδειγµα όταν το δείγµα, εκτός του αναλυτή 
περιέχει και άλλα στοιχεία σε µεγάλες συγκεντρώσεις, τότε αυτό απορροφάται µε 
µικρότερη ταχύτητα από ότι τα πρότυπα διαλύµατα. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα ο αριθµός 
των ατόµων που φτάνουν στη φλόγα στη µονάδα του χρόνου να είναι µικρότερος και η 
απορρόφηση µικρότερη. 

 
4.5 Χειρισµός του οργάνου 
 
Το όργανο ρυθµίζεται ώστε να δίνει ένδειξη 0 όταν απορροφάται το τυφλό (blank) διάλυµα. Στη 
συνέχεια γίνονται µετρήσεις σε διαλύµατα γνωστών συγκεντρώσεων (standards solutions) και στα 
άγνωστα δείγµατα. Οι τιµές που παίρνουµε για τα άγνωστα δείγµατα συγκρίνονται µε τις γραφικές 
παραστάσεις που κατασκευάζονται από τα πρότυπα διαλύµατα. 
 
Η ρύθµιση των παραµέτρων που επιδρούν στη µέτρηση περιλαµβάνει τα ακόλουθα: 
 
Το σύστηµα της φλόγας 
 
Οι καλύτερες συνθήκες κατορθώνονται µε την εκλογή του ύψους του καυστήρα, της ταχύτητας 
ροής του οξειδωτικού αερίου (αέρας ή N2O) και του ακετυλενίου, έτσι ώστε όταν απορροφάται το 
κατάλληλο standard διάλυµα να πετυχαίνεται το µέγιστο της απορρόφησης. Η πιο συνηθισµένη 
φλόγα που χρησιµοποιείται είναι το σύστηµα αέρα/ακετυλενίου και η ροή του ακετυλενίου 
διαφέρει από στοιχείο σε στοιχείο. Για µερικά στοιχεία όπως π.χ. Ca, Mg, χρειάζεται φλόγα 
πλούσια σε ακέτυλένιο, ενώ το Cr χρειάζεται φλόγα µε πολύ λίγο φως. Για την ανάλυση Mo 
πρέπει η φλόγα να είναι κίτρινη. 
 
Γενικά, όσο µεγαλύτερη είναι η θερµοκρασία της φλόγας τόσο µικρότερο είναι το σφάλµα που 
προκύπτει από τις χηµικές παρεµβολές. Για παράδειγµα η χηµική παρεµβολή που προκαλείται από 
Ca3(PO4)2 κατά την ανάλυση Ca σε φλόγα αέρα/ακετυλενίου θα µπορούσε να αποφευχθεί µε τη 
χρήση N2O-C2H2. 
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Επειδή µερικά στοιχεία όπως το Ca έχουν τη τάση να σχηµατίζουν ιόντα σε υψηλές θερµοκρασίες, 
τα οποία δεν απορροφούν την ακτινοβολία, η χρήση της φλόγας µε υψηλή θερµοκρασία προκαλεί 
µείωση της απορρόφησης. Στην περίπτωση του Ca η µείωση της απορρόφησης µπορεί να 
αντιµετωπιστεί µε την προσθήκη KCl στο διάλυµα του δείγµατος. Επειδή το K δίνει ιόντα πιο 
εύκολα από το Ca αυτά συγκεντρώνονται στη φλόγα και εµποδίζουν τον ιονισµό του Ca. Έτσι η 
απορρόφηση αυξάνεται σηµαντικά και τελικά πετυχαίνεται η εµπόδιση της παρεµβολής Ca3(PO4)2 
στην ανάλυση. 
 
Παρ’ όλο που η απορρόφηση του Cr στη θερµότερη φλόγα N2O-C2H2 είναι µικρότερη από την 
απορρόφηση του στη φλόγα αέρα/ακετυλενίου, αυτή είναι απαλλαγµένη από τη µείωση που 
προκαλείται από το Fe στη ψυχρότερη φλόγα. Η απορρόφηση του Mo στη φλόγα N2O-C2H2 είναι 
περισσότερο γραµµική απ’ ότι στη φλόγα αέρα/ακετυλενίου µε παρόµοια ευαισθησία και 
σταθερότητα. 
 
 
Μήκος κύµατος 
 
Η εκλογή του µήκους κύµατος είναι ένας σηµαντικός παράγοντας στην επιτυχία των µετρήσεων. 
Στις περισσότερες περιπτώσεις αυτή περιορίζεται στην απλή εκλογή του µήκους κύµατος µε τη 
µεγαλύτερη απορρόφηση. Υπάρχουν όµως περιπτώσεις όπου χρειάζεται περισσότερη µελέτη. 
 
Οι διάφορες φλόγες εκπέµπουν φως σε διάφορες περιοχές του φάσµατος. Η φλόγα 
αέρα/ακετυλενίου δίνει µια σειρά από µέγιστα στη περιοχή µεταξύ 3200 Å και 4200 Å, ενώ η 
µεγαλύτερη εκποµπή της φλόγας N2O-C2H2 παρατηρείται µεταξύ 3500 Å και 4400 Å. Η εκποµπή 
αυτή είναι γνωστή σαν αναλυτικός θόρυβος (background  noise) και επηρεάζει την εκλογή του 
µήκους κύµατος σε συγκεκριµένες µετρήσεις. Εποµένως η εκλογή του µήκους κύµατος εξαρτάται 
από τη φλόγα που χρησιµοποιείται, που µε τη σειρά της εξαρτάται από τις χηµικές παρεµβολές 
που πρέπει να αντιµετωπισθούν. Για παράδειγµα για την ανάλυση Cr στο χάλυβα χρησιµοποιείται 
φλόγα N2O-C2H2 για να αποφευχθεί η παρεµβολή Fe, που παρατηρείται στη ψυχρότερη φλόγα 
αέρα/ακετυλενίου. Με τη φλόγα N2O-C2H2 ο αναλυτικός θόρυβος στις πιο ευαίσθητες γραµµές 
3578 και 3594 Å είναι πολύ υψηλός. Γι αυτό είναι αναγκαία η χρήση της γραµµής 4254 Å που 
είναι πιο σταθερή, παρ’ όλο που αυτή δίνει µικρότερη απορρόφηση. 
 
 
Τα διαλύµατα 
 
Η κατάσταση των διαλυµάτων είναι η τρίτη παράµετρος που µπορεί να ρυθµιστεί από τον 
γεωχηµικό έτσι ώστε να αυξηθεί η ευαισθησία της ανάλυσης. Για παράδειγµα, η ευαισθησία 
αυξάνεται µε την προσθήκη αντιδραστηρίων που έχουν την ικανότητα να εµποδίζουν τις χηµικές 
παρεµβολές. Η παρεµβολή του Ca3(PO4)2 εµποδίζεται µε προσθήκη χλωριούχου λανθανίου ή 
EDTA στα διαλύµατα. Παρ’όλο που το τελικό αποτέλεσµα και στις δύο περιπτώσεις είναι το ίδιο 
η δράση των δύο αντιδραστηρίων είναι διαφορετική. Το χλωριούχο λανθάνιο οδηγεί στο 
σχηµατισµό φωσφορικού λανθανίου κι έτσι απελευθερώνονται άτοµα Ca για να δώσουν 
απορρόφηση στη φλόγα. Με την προσθήκη EDTA σχηµατίζεται πιο εύκολα η ένωση Ca-EDTA 
παρά Ca3(PO4)2. Το Ca-EDTA διασπάται στη φλόγα για να δώσει άτοµα Ca που είναι ελεύθερα να 
απορροφήσουν ακτινοβολία. 
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Όριο ανίχνευσης και ακρίβεια των αναλύσεων 
 
Σαν όριο ανίχνευσης ορίζεται η µικρότερη συγκέντρωση στοιχείου που µπορεί να προσδιοριστεί 
µε βεβαιότητα 95%. Η ακρίβεια των αναλύσεων ελέγχεται µε δύο τρόπους. Σε κάθε σειρά 
αναλύσεων τοποθετούνται 10% διπλά δείγµατα από τα οποία υπολογίζεται το % τυχαίο σφάλµα 
για κάθε στοιχείο. Η απόλυτη ακρίβεια (συστηµατικό σφάλµα) ελέγχεται µε την παρεµβολή στη 
σειρά των δειγµάτων και κάποιου δείγµατος αναφοράς του οποίου η χηµική σύσταση είναι 
γνωστή. Η σύγκριση των αποτελεσµάτων που παίρνουµε για τα δείγµατα αυτά µε τα 
αποτελέσµατα που έχουν αναφερθεί προηγουµένως για τα ίδια δείγµατα αποτελεί το µέτρο της 
ακρίβειας των αναλύσεων. Περισσότερες πληροφορίες για τον ποιοτικό έλεγχο των αναλυτικών 
αποτελεσµάτων δίνονται στο Κεφάλαιο 3.  
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5. ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΗ ΑΣΚΗΣΗ 1 –  
ΧΡΩΜΑΤΟΜΕΤΡΙΚΟΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΧΑΛΚΟΥ: ∆ΙΑΛΥΤΟΠΟΙΗΣΗ 
ΕΝ ΨΥΧΡΩ 

 
 
5.1 Μέθοδος 
 
1   Ζυγίζουµε  0.1 g  δείγµατος  σε  ένα  δοκιµαστικό σωλήνα ( 16x150 mm). 
2.  Προσθέτουµε  1 ml  HCl 1:1 
3.  Προσθέτουµε  10 ml  ρυθµιστικού  διαλύµατος  χαλκού 
4   Προσθέτουµε  1 ml διαλύµατος  βικινολίνης 
5.  Καλύπτουµε  τον  δοκιµαστικό σωλήνα  και  ανακινούµε ισχυρά για 30 δευτερόλεπτα. 
6.  Αφήνουµε το στρώµα της ισοαµυλικής  αλκοόλης να ξεχωρίσει  και συγκρίνουµε το ερυθρό 
χρώµα  µε µια σειρά  standards  χαλκού. 
 

7. 
(ml) δείγµατος διαλ. όγκος ληφθείς
(ml) δείγµατος διαλυµένου Όγκος

(g) δείγµατος Bάρος
standard (µg)Micrograms)( ×=ppmCu  

 

1
1

0.1
standard (µg)Micrograms)( ×=ppmCu  =  x 10 standard (µg)Micrograms

 
5.5 Παρασκευή µαρτύρων (STANDARDS) 
 
Παίρνουµε 7 δοκιµαστικούς σωλήνες (16Χ150mm) .Σε κάθε ένα από τους 7 δοκιµαστικούς  
σωλήνες προσθέτουµε 10ml    ρυθµιστικού διαλύµατος . 

 
1) Προσθέτουµε αντίστοιχα  0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 και 0.6 ml ενός  standard διαλύµατος 

χαλκού συγκέντρωσης 10 µg/ ml. 
 

2) Προσθέτουµε στον κάθε δοκιµαστικό σωλήνα 1ml διαλύµατος βικινολίνης . 
 
3) Πωµατίζουµε τους δοκιµαστικούς σωλήνες και ανακινούµε για 60 δευτερόλεπτα. 
 
4) Αφήνουµε το στρώµα  της ισοαµυλικής  αλκοόλης να ξεχωρίσει. Έτσι θα πετύχουµε µια 

σειρά  ερυθρών χρωµάτων αυξανόµενης έντασης. 
 
5) Εάν πωµατίσουµε τους δοκιµαστικούς σωλήνες για να  εµποδιστεί η εξάτµιση της 

ισοαµυλικής αλκοόλης, το χρώµα µπορεί να παραµείνει σταθερό επί µήνες. 
 
5.3 Αντιδραστήρια για τον προσδιορισµό του Cu 
 
1. Παρασκευή " ρυθµιστικού διαλύµατος " (buffer) 
 
Σε 500 ml  απεσταγµένου  Η2Ο διαλύουµε 200 g οξικού νατρίου (CH3 COONa.3H2O), 100 g 
τρυγικού νατρίου (Na2 C4H4O6.2H2O) και 20 g χλωρικής υδροξυλαµίνης (ΝΗ4 ΟCl). Tο διάλυµα  
συµπληρώνεται  µε απεσταγµένο νερό µέχρι του όγκου των 1000ml. Το pH πρέπει να είναι 
περίπου 5.  
Η ρύθµιση του pH να γίνει µε  HCl ή ΝaOH. Καθαρίζουµε το ρυθµιστικό διάλυµα από τυχόν 
υπάρχοντα ιόντα χαλκού µε τη βοήθεια διαλύµατος 2-2΄ βικινολίνης εντός ισοαµυλικής αλκοόλης. 
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Ο έλεγχος γίνεται ως εξής: 
Τοποθετούµε 10  ml του ρυθµιστικού διαλύµατος σε ένα δοκιµαστικό σωλήνα.. Προσθέτουµε 1 
ml διαλύµατος βικινολίνης και ανακινούµε για 2 λεπτά. Η ανάπτυξη ενός ροδόχρου χρώµατος 
δείχνει µόλυνση. Εάν ανιχνευθεί µόλυνση χαλκού, καθαρίζουµε το ρυθµιστικό διάλυµα µε 
διάλυµα  βικινολίνης έως ότου γίνει ελεύθερο χαλκού (κάθε φορά πετάµε το επιπλέον  
ερυθρόχρουν στρώµα οργανικού διαλύτη). 
 
 
2. Παρασκευή προτύπου ( Standard) διαλύµατος  Cu  

 
∆ιαλύουµε 0,1964 g καθαρού κρυσταλλικού CuSO4.5 H2O σε 500ml 0.1Ν HCl. Το διάλυµα αυτό 
περιέχει 100 µg/ml Cu. Από το διάλυµα αυτό µε αραίωση µε HCl  0.1 Ν  παρασκευάζουµε 
διάλυµα 10µg/ml. (Προστίθενται 10 ml του διαλύµατος 100 µg/ml σε µία ογκοµετρική φιάλη των 
100 ml και συµπληρώνουµε µε αραιό HCl µέχρι του όγκου των 100 ml). 
  
 
3. ∆ιάλυµα 2-2΄  βικινολίνης 0,02% 

 
Ζυγίζουµε 100 mg 2-2΄ βικινολίνης τα οποία  προσθέτουµε σε µία κωνική φιάλη των 500 ml και 
προσθέτουµε 100 ml ισοαµυλικής αλκοόλης.  
Θερµαίνουµε τη φιάλη σε υδρόλουτρο  µέχρι  τέλειας διάλυσης. 
Συµπληρώνουµε µε ισοαµυλική αλκοόλη µέχρι ο όγκος να γίνει 500ml. 
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6.  ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΗ ΑΣΚΗΣΗ 2 –  
ΧΡΩΜΑΤΟΜΕΤΡΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΣ ΠΟΣΟΤΙΚΟΥ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΥ 
ΧΑΛΚΟΥ ΕΝ ΘΕΡΜΩ 

 
 

6.1 Αρχή της µεθόδου 
 
Ο ποσοτικός προσδιορισµός του χαλκού πραγµατοποιείται µε την βοήθεια της 2-2΄βικινολίνης σε 
pH-5. H 2-2΄ βικινολίνη είναι αντιδραστήριο πολύ εξειδικευµένο για τον προσδιορισµό του Cu+ 

διότι κανένα άλλο στοιχείο δεν δίδει έγχρωµο σύµπλοκο όταν εκχυλίζεται µε κατάλληλους µη 
µειγνυόµενους διαλύτες. Στη περίπτωση κατά την οποία και άλλα στοιχεία δώσουν έγχρωµα 
σύµπλοκα µε την βικινολίνη, αυτά δεν εκχυλίζονται. Για τον λόγο αυτό η βικινολίνη θεωρείται 
πολύ εξειδικευµένο αντιδραστήριο καθ’όσον αντιδρά µε µεγάλο αριθµό µετάλλων. 
 

6.2 ∆ιαλυτοποίηση του δείγµατος 
 
Ανάλογα µε την διαδικασία διαλυτοποίησης του δείγµατος η ανάλυση θα είναι ολική ή µερική. 
Για τον προσδιορισµό του Cu σε εδάφη και ιζήµατα ρεµάτων ακολουθείται η εξής διαδικασία : 
 
1. Σε ένα δοκιµαστικό σωλήνα (16x150mm) φέρεται ποσότητα 0,2g ξηρού εδάφους 
κοσκινισµένου στα –80  mesh. 
2. Προσθέτουµε διαδοχικά 1ml ΗΝΟ3 1:3 και 0,5ml HCl 1:3 
3. Ο δοκιµαστικός σωλήνας τοποθετείται µέσα σε υδρόλουτρο για 30 λεπτά στους 800C περίπου. 
4. Βγάζουµε τον δοκιµαστικό σωλήνα από το υδρόλουτρο , αφήνουµε να κρυώσει και 
συµπληρώνουµε µε απεσταγµένο νερό ή µε HCl 0.1 N ώστε ο τελικός όγκος να είναι 10ml ή 20ml 
ανάλογα µε την προβλεπόµενη περιεκτικότητα του δείγµατος σε Cu. 
5. Ανακινούµε τον δοκιµαστικό σωλήνα µέχρι το διάλυµα να γίνει οµογενές. 
 
 
6.3 Αντιδραστήρια για τον προσδιορισµό του Cu 
 
1. Παρασκευή " ρυθµιστικού διαλύµατος " (buffer) 
 
Σε 500ml απεσταγµένου Η2Ο διαλύουµε 200g οξικού νατρίου (CH3 COONa.3H2O), 100g 
τρυγικού νατρίου (Na2 C4H4O6.2H2O) και 20g χλωρικής υδροξυλαµίνης (ΝΗ4 ΟCl). Tο διάλυµα 
συµπληρώνεται µε απεσταγµένο νερό µέχρι του όγκου των 1000 ml. Το pH πρέπει να είναι 
περίπου 5. Η ρύθµιση του pH να γίνει µε  HCl ή ΝaOH.  
 
Καθαρίζουµε το ρυθµιστικό διάλυµα από τυχόν υπάρχοντα ιόντα χαλκού µε τη βοήθεια 
διαλύµατος 2-2΄ βικινολίνης εντός ισοαµυλικής αλκοόλης. Ο έλεγχος γίνεται ως εξής: 
Τοποθετούµε 10ml του ρυθµιστικού διαλύµατος σε ένα δοκιµαστικό σωλήνα. Προσθέτουµε 1ml 
διαλύµατος βικινολίνης και ανακινούµε για 2 λεπτά. Η ανάπτυξη ενός ροδόχρου χρώµατος δείχνει 
µόλυνση. Εάν ανιχνευθεί µόλυνση χαλκού, καθαρίζουµε το ρυθµιστικό διάλυµα µε διάλυµα 
βικινολίνης έως ότου γίνει ελεύθερο χαλκού (κάθε φορά πετάµε το επιπλέον ερυθρόχρουν  
στρώµα οργανικού διαλύτη). 
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2. Παρασκευή προτύπου ( Standard) διαλύµατος  Cu  
 

∆ιαλύουµε 0,1964g καθαρού κρυσταλλικού CuSO4.5 H2O σε 500ml 0.1Ν HCI. Το διάλυµα αυτό 
περιέχει 100 µg/ml Cu. Από το διάλυµα αυτό µε αραίωση µε HCl 0.1Ν παρασκευάζουµε διάλυµα 
10µg/ml. (Προστίθενται 10 ml του διαλύµατος 100 µg/ml σε µία ογκοµετρική φιάλη των 100 ml 
και συµπληρώνουµε µε αραιό HCl µέχρι του όγκου των 100 ml). 
 
3. ∆ιάλυµα 2-2΄  βικινολίνης 0,02% 

 
Ζυγίζουµε 100mg 2-2΄ βικινολίνης τα οποία προσθέτουµε σε µία κωνική φιάλη των 500 ml και 
προσθέτουµε 100 ml ισοαµυλικής αλκοόλης.  
Θερµαίνουµε τη φιάλη σε υδρόλουτρο µέχρι τέλειας διάλυσης. 
Συµπληρώνουµε µε ισοαµυλική αλκοόλη µέχρι ο όγκος να γίνει 500ml. 
 
 
6.4 Παρασκευή µαρτύρων σύγκρισης (standards) 
 
Παίρνουµε 6 καθαρούς δοκιµαστικούς σωλήνες των ίδιων διαστάσεων και προσθέτουµε τις 
ακόλουθες ποσότητες: 
1) 2 ml ρυθµιστικού διαλύµατος  Cu. 
2) Κατάλληλη ποσότητα από το πρότυπο διάλυµα του Cu των 10 µg/ml ώστε να σχηµατισθεί η 

κλίµακα 0.0 µg—0.2µg---0.4µg---0.6µg---0.8µg---1.0µg. 
3) Οι µάρτυρες συµπληρώνονται µέχρι όγκου 4 ml µε HCl 0.1Ν. Ελέγχουµε το pH και ανάλογα 

το ρυθµίζουµε ώστε να είναι 5. Η ρύθµιση γίνεται µε HCl ή ΝΗ3. 
4) 1ml αντιδραστηρίου 0.02% 2,2΄βικινολίνης εντός ισοαµυλικής αλκοόλης. Αναδεύουµε το 

περιεχόµενο των δοκιµαστικών σωλήνων επί 2 λεπτά .  
 
 
6.5 Προσδιορισµός του Cu στο άγνωστο διάλυµα 
 
1. Ελέγχουµε εάν το δείγµα (άγνωστο διάλυµα ) είναι διαυγές. Σε περίπτωση που είναι θολό 

κάνουµε διήθηση . 
2. Παίρνουµε από το άγνωστο διάλυµα ποσότητα 0,01-2,00 ml (ανάλογα της προεκτιµώµενης 

περιεκτικότητας σε Cu ) και τη φέρουµε µέσα σε ένα δοκιµαστικό σωλήνα ( 16 x 150 mm). 
3. Προσθέτουµε 2 ml ρυθµιστικού διαλύµατος Cu. 
4. Συµπληρώνουµε τον σωλήνα µέχρι του όγκου των 4 ml µε HCl 0.02Ν. 
5. Ελέγχουµε το pΗ. Εάν είναι µικρότερο του 5 προσθέτουµε ανάλογα σταγόνες  ΝΗ4ΟΗ 1:4 . 
6. Προσθέτουµε 1ml αντιδραστηρίου 2-2´ βικινολίνης εντός ισοαµυλκής αλκοόλης . 
7. Αναδεύουµε επί 2 λεπτά . 
8. Συγκρίνουµε το άγνωστο  µε την σειρά των µαρτύρων και υπολογίζουµε την περιεκτικότητα 

Cu στο δείγµα. 
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6.6 Σχόλια 
 
1. Η  2,2´ βικινολίνη έχει τον εξής συντακτικό τύπο: 
 

H H H H 
H H H 

 
 
και αντιδρά µόνο µε τον Cu+ .Το έγχρωµο σύµπλοκο έχει τον τύπο (L2Cu)+ . 
 
2. Το έγχρωµο σύµπλοκο εκχυλίζεται υπό µορφή άλατος [ L2Cu ] x, όπου x είναι Cl- ή άλλο ανιόν, 
µε ισοαµυλική αλκοόλη. Η ισοαµυλική αλκοόλη είναι ο καλύτερος µη µειγνυόµενος οργανικός 
διαλύτης . 
 
3. Η ευαισθησία της αντίδρασης είναι της τάξης των  0.2µg Cu/ml οργανικής φάσης και η 
πιστότητα της µεθόδου µεταξύ 20-500 ppm είναι ± 8 % . 
 
4. Κατά τον προσδιορισµό του Cu δεν πρέπει να υπάρχουν τα ακόλουθα ιόντα: CN-, SCN- , C2O4

-- 

διότι συµπλοκοποιούν τον Cu. 
 
5. Η χλωρική υδροξυλαµίνη (NH4OCl) προστίθεται στο ρυθµιστικό διάλυµα για την αναγωγή του 
Cu++ σε Cu+ και του Fe+++ σε Fe++ διότι διαφορετικά λαµβάνει χώρα η αντίδραση: 
Fe+++ + Cu+ → Cu++ +Fe++ . 

 
6. Εάν στο διάλυµα υπάρχει µεγάλη ποσότητα ιόντων Fe3+ προστίθεται διάλυµα NH4F 20% (3-4 
σταγόνες ). 
 
7. Η συγκέντρωση του Cu στο δείγµα υπολογίζεται ως εξής: 
 
Μοριακό Βάρος C18H12N2 MB=256 
 
 

Cu (ppm) = 
(ml) δείγµατος διαλύµατος  ποσότηταληφθείσα

(ml) διαλύµατος αγνώστου όγκος
(g) δείγµατος  τουβάρος

standard  τουµg
×  

 
 

Προσδιορισµός Cu : Cu (ppm) = 
2

10
0.2

σύγκρισης µάρτυρα υ κατάλληλο τουµg
×  

 
 
Cu (ppm) = micrograms (µg) του κατάλληλου standard σύγκρισης x 50. 

Cu+

H 

H 

H 

H 
N N 

H H 
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7. ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΗ ΑΣΚΗΣΗ 3 –  
ΧΡΩΜΑΤΟΜΕΤΡΙΚΟΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΨΕΥ∆ΑΡΓΥΡΟΥ 

 
 
7.1 Μέθοδος 
 
1. Ζυγίζουµε 0.1g (ή 0.2gm ) ενός λεπτοκοκκώδους δείγµατος σε ένα δοκιµαστικό σωλήνα 
(16x150mm ). 
2. Προσθέτουµε διαδοχικά 1ml HNO3  1:3 και 0.5ml HCl 1:3. 
3. Τοποθετούµε τον σωλήνα σε υδρόλουτρο για 30 λεπτά.. (Εάν το οργανικό περιεχόµενο του 
δείγµατος είναι µεγάλο, τότε το δείγµα πρέπει να πυρωθεί στους 450º- 550º C για 10 λεπτά ώστε 
να καταστραφεί η οργανική ύλη ). 
4. Αφήνουµε το διάλυµα να κρυώσει . 
5. Συµπληρώνουµε τον δοκιµαστικό σωλήνα µε απεσταγµένο νερό ή µε αραιό οξύ (π.χ HCl 0.1 Ν) 
ώστε ο τελικός όγκος του διαλύµατος να είναι 10ml. Αναµειγνύουµε καλά και αφήνουµε το 
υπόλειµµα να καθιζήσει. 
6. Παίρνουµε από το άγνωστο διάλυµα ποσότητα (π.χ 1ml ) µε σιφώνιο ανάλογα µε την 
προβλεπόµενη περιεκτικότητα σε Zn και την µεταφέρουµε σε ένα δοκιµαστικό σωλήνα (16x150 
mm ). 
7. Προσθέτουµε στον δοκιµαστικό σωλήνα 5 ml ρυθµιστικού διαλύµατος Zn. 
8. Προσθέτουµε επίσης 5 ml διαλύµατος διθιζόνης ( 0.001% ). 
9. Πωµατίζουµε τον σωλήνα και ανακινούµε δυνατά για 30 δευτερόλεπτα. 
10. Συγκρίνουµε το χρώµα του ανωτέρου έγχρωµου στρώµατος µε τη σειρά των µαρτύρων 
(standards ) ψευδαργύρου (Zn). 
11. Εάν το χρώµα  του  διαλύµατος δοκιµής είναι πιο έντονο από εκείνο του standard µε την 
µεγαλύτερη περιεκτικότητα σε Zn επαναλαµβάνουµε τη διαδικασία από το βήµα 6 
χρησιµοποιώντας µικρότερο όγκο από το άγνωστο διάλυµα (ίσως 0.5 ml ) 
12.Υπολογισµός ψευδαργύρου στο δείγµα : 
 

Zn (ppm) = 
(ml) δείγµατος διαλύµατος  ποσότηταληφθείσα

(ml) διαλύµατος αγνώστου όγκος
(g) δείγµατος  τουβάρος

standard  τουµg
×  

 
 
7.2 Παρασκευή µαρτύρων ( Standards ) 
 
1. Παίρνουµε 5 δοκιµαστικούς σωλήνες  (16x150 mm ) και προσθέτουµε 5ml ρυθµιστικού 
διαλύµατος (buffer). 
2. Προσθέτουµε αντίστοιχα 0, 0.1, 0.2, 0.3, και 0.4 ml ενός διαλύµατος standard Zn (10µg/ml). 
3. Προσθέτουµε 5ml διαλύµατος διθιζόνης 0.001%. 
4. Πωµατίζουµε τους δοκιµαστικούς σωλήνες και ανακινούµε δυνατά για 30 δευτερόλεπτα. 
5. H σειρά των χρωµάτων πρέπει να είναι: 

0 micrograms = πράσινο 
1       //            = µπλε-πράσινο 
2       //            = µπλε 
3       //            = ερυθροκύανο 
4       //            = ερυθρό 

6. Στη συνέχεια  αποθηκεύουµε τα standards σε ένα δροσερό, σκοτεινό µέρος. Κάτω από ιδεώδεις 
συνθήκες τα standards αυτά διαρκούν λίγες µέρες, αλλά πρέπει να παρασκευάζονται καθηµερινά. 
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7.3 Αντιδραστήρια   
 
1. ∆ιάλυµα  ΗΝΟ3 και HCl οξέος 
1 µέρος πυκνού οξέος σε 3 µέρη απεσταγµένου  νερού .  
 
2. ∆ιάλυµα διθιζόνης (0.1%)  
∆ιαλύουµε 0.1g διθιζόνης σε 100 ml χλωροφορµίου και ανακινούµε για 5 λεπτά. Αποθηκεύουµε 
σε ένα δροσερό µέρος, µακριά από το φως της ηµέρας . Το διάλυµα αυτό µπορεί να διατηρηθεί 
ένα µήνα . 
 
3. ∆ιάλυµα  διθιζόνης  ( 0.001%) 
Αραιώνουµε 1ml του διαλύµατος 0.1% διθιζόνης σε 100 ml µε τολουόλη. Το διάλυµα αυτό πρέπει 
να παρασκευάζεται καθηµερινά. 
 
Σηµείωση  1η
Κίτρινος αποχρωµατισµός του διαλύµατος διθιζόνης δείχνει οξειδωτικές συνθήκες και το διάλυµα 
διθιζόνης δεν πρέπει να χρησιµοποιηθεί. 
 
Σηµείωση 2η 

Η τολουόλη χρησιµοποιείται εδώ κατά προτίµηση αντί του χλωροφορµίου ή του 
τετραχλωράνθρακα διότι είναι ελαφρότερη από το µίγµα νερό—οξύ—ρυθµιστικό διάλυµα και 
έτσι επιπλέει . 
 
4. Ρυθµιστικό διάλυµα ψευδαργύρου 

1. Ζυγίζουµε  125g θειοθειïκού νατρίου σε ένα δοχείο ζέσεως. 
2. ∆ιαλύουµε προσθέτοντας 400ml απεσταγµένου νερού . 
3. Μεταφέρουµε το διάλυµα  σε µία µεγάλη διαχωριστική χοάνη (1 λίτρο) 
4. Σε ένα άλλο δοχείο ζέσεως διαλύουµε 300g οξικού νατρίου µε 400ml ζεστό απεσταγµένο 

νερό. 
5. Προσθέτουµε 60ml οξικού οξέος (glacial) στο 4. 
6. Μεταφέρουµε το διάλυµα αυτό στη διαχωριστική χοάνη και καθαρίζουµε τυχόν βαρέα 

µέταλλα (στη διαχωριστική χοάνη) µε διάλυµα διθιζόνης. Ο καθαρισµός επαναλαµβάνεται 
έως ότου η διθιζόνη παραµείνει πράσινη. 

7. Αραιώνουµε σε 2 λίτρα µε απεσταγµένο νερό και αποθηκεύουµε. 
 
 

7.4 Standard διάλυµα ψευδαργύρου  
 
Για την παρασκευή διαλύµατος περιεκτικότητας 100µg Zn ανά ml (µg/ml ) διαλύουµε 0.100g 
µετάλλου ψευδαργύρου1 σε 10 ml πυκνού HCl οξέος και αραιώνουµε σε 1 λίτρο µε απεσταγµένο 
νερό. 
 

                                                 
1 Reagent grade 30 mesh 
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7.5 Παρατηρήσεις 
 
Ο Zn αντιδρά εύκολα µε την διθιζόνη (Η2Dz) σε ασθενώς αλκαλικό περιβάλλον. Σε ασθενώς 
όξινο περιβάλλον η αντίδραση είναι κατά το µάλλον ή ήττον πλήρης αναλόγως της συγκέντρωσης 
της H2Dz: 

Zn++  +  2H2Dz  ↔  Zn (HDz )2 + 2H+ 

 
Το σχηµατιζόµενο πρωτογενές διθιζονικό άλας Ζn ( HDz )2 διαλύεται στον CCl4  ή το CHCl3 και 
προσδίδει στην οργανική φάση χρώµα ροζ. Προς αποφυγή άλλων αντιδρώντων ιόντων 
χρησιµοποιείται το θειοθειϊκό νάτριο (Na2S2O3 ). H µέθοδος αυτή προσδιορισµού του Zn είναι 
διχρωϊκή, δηλαδή το χρώµα της οργανικής φάσης είναι άθροισµα δύο χρωµάτων: του χρώµατος 
περίσσειας της H2Dz και του Ζn(HDz)2 .Τα θειοθειϊκά (Na2S2O3) προστίθενται για την 
συµπλοκοποίηση ορισµένων µεταλλικών ιόντων που αντιδρούν µε την H2Dz κάτω από τις ίδιες 
συνθήκες όπως ο Zn. Τα ιόντα αυτά είναι: Cu, Hg, Ag, Au, Bi, Pb, Cd, τα δε σχηµατιζόµενα 
σύµπλοκα περιλαµβάνουν [ Pb (S2O3)2  ]¯2  , [ Ag (S2Ο3 )2 ] –3  κ.λ.π. 
 
Παρουσία µεγάλης συγκέντρωσης ιόντων Ni2+ και Co2+ ,χρησιµοποιείται ως συµπλοκοποιούν 
ανιόν το SCN - . Τα θειοθειϊκά έχουν και αναγωγική δράση π.χ. ο Fe+3 ανάγεται σε Fe+2. 
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8. ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΗ ΑΣΚΗΣΗ 4 –  
ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΒΑΡΕΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ ΣΤΟ ΝΕΡΟ  
 
 
8.1 Μέθοδος 
 
1 Βάζουµε 50ml νερό σε ένα βαθµολογηµένο κύλινδρο των 100 ml 
2.Προσθέτουµε 5ml ρυθµιστικού διαλύµατος . 
3.Προσθέτουµε 5 ml διαλύµατος test διθιζόνης . 
4.Πωµατίζουµε τον κύλινδρο και ανακινούµε καλά για 1 λεπτό . 
5.Αφήνουµε να διαχωριστούν τα στρώµατα και παρατηρούµε το χρώµα του στρώµατος του 
διαλυτικού µέσου. 
6.Υπολογισµός βαρέων µετάλλων:  
Συνολικά βαρέα µέταλλα (σαν Zn-ισοδύναµο) στο νερό (ppb) = ευρεθέντα micrograms (µg) x 20 
 
 
Παρατήρηση 1η: 
Εάν το χρώµα είναι µεταξύ πράσινου και κόκκινου, υπολογίζουµε το ποσό του µετάλλου που είναι 
παρόν µε αναφορά στο περιεχόµενο ψευδαργύρου (Zn) στον ακόλουθο πίνακα : 
 

Χρώµα διθιζόνης Micrograms (µg) του 
µετάλλου σε 50 ml 
νερού 

Zn Cu Pb 

4 Ερυθρό (red) κυανό κυανοπράσινο 
3 Ιώδες (purple) κυανοπράσινο κυανοπράσινο 
2 Κυανό (blue) κυανοπράσινο κυανοπράσινο 
1 Κυανοπράσινο (blue-green) πράσινο πράσινο 
0 Πράσινο (green) πράσινο πράσινο 

 
Αν και ο χαλκός και ο µόλυβδος µπορεί  να αντιδρούν µε τη διθιζόνη κάτω από τις συνθήκες 
αυτού του test, από τον παραπάνω πίνακα φαίνεται ότι ο ψευδάργυρος σχηµατίζει ευκολότερα  
έγχρωµα άλατα µε διθιζόνη . 
 
Παρατήρηση 2η
Εάν το χρώµα είναι ερυθρό, επαναλαµβάνουµε το test χρησιµοποιώντας µικρότερο όγκο δείγµατος 
(π.χ. 25 ml ) ώστε να είναι µέσα στη κλίµακα (0—4). Στην περίπτωση αυτή ο αριθµός των µg τα 
οποία βρίσκουµε µε σύγκριση από τον παραπάνω πίνακα θα πολλαπλασιασθεί επί 2. 
 
 
8.2 Αντιδραστήρια 
 
1. ∆ιάλυµα οξικού οξέος  
∆ιαλύουµε 114ml glacial οξικού οξέος σε 1 λίτρο απεσταγµένου νερού. 
 
2. ∆ιάλυµα stock διθιζόνης (0.01% ) 
∆ιαλύουµε 0.01g διθιζόνης σε 100ml toluene (τολουόλη) και ανακινούµε για 10 λεπτά. 
Αποθηκεύουµε σε ένα thermos δοχείο. 
 
3. ∆ιάλυµα test διθιζόνης (0.0015%) 
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Αραιώνουµε 15ml του stock διαλύµατος σε 100ml toluene. 
 
4. ∆ιάλυµα  οξικού  νατρίου. 
∆ιαλύουµε 164 g οξικού νατρίου σε απεσταγµένο νερό και αραιώνουµε στο 1 λίτρο. 
 
5. Ρυθµιστικό  διάλυµα. 
α) Αναµειγνύουµε  900ml του παραπάνω διαλύµατος οξικού νατρίου µε 100ml του παραπάνω 
οξικού οξέος.  
β) Καθαρίζουµε µε διθιζόνη –carbon tetrachloride, ή διθιζόνη-chloroform. 
 
 
8.3 Βιβλιογραφικά δεδοµένα 
 
Περιεχόµενα Zn, Pb, Cu στα φυσικά νερά 20, 3, 3 ppb αντίστοιχα. 
 
Στοιχείο Ζn (ppm) Cu – Pb (ppm) 
Περιεκτικότητα γλυκών νερών 0.01 – 0.1 0.001 – 0.01 
Περιεκτικότητα θαλάσσιου 
νερού 

0.001 – 0.01 0.0001 – 0.001 
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9. ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΗ ΑΣΚΗΣΗ 5 –  
ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ ΝΙΤΡΙΚΩΝ (NO3

-) ΜΕ ΤΗΝ ΜΕΘΟ∆Ο 
ΤΗΣ ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΤΟΜΕΤΡΙΑΣ - ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΚΑΤΑΛΛΗΛΟΤΗΤΑΣ 
ΠΟΣΙΜΟΤΗΤΑΣ ΥΠΟΓΕΙΟΥ ΝΕΡΟΥ ΣΥΜΦΩΝΑ ΜΕ ΤΗΝ ΚΟΙΝΟΤΙΚΗ 
Ο∆ΗΓΙΑ 98/83/ΕΚ 
 
 
9.1 Εισαγωγή 
 
Το άζωτο είναι η συνηθέστερη ένδειξη της ρύπανσης των υδροφορέων. To διαλυµένο άζωτο 
εµφανίζεται στα νερά και µε µορφές όπως τα νιτρώδη ιόντα (ΝΟ2

-), η αµµωνία (ΝΗ3), το άζωτο 
(Ν2) και το οργανικό άζωτο (είναι εκείνο το οποίο ενσωµατώνεται στις οργανικές ουσίες). Η 
συνηθέστερη µορφή διαλυµένου αζώτου είναι η νιτρική ρίζα (NO3

-) που είναι ο πιο επικίνδυνος 
ρυπαντής, έτσι οι αυξηµένες συγκεντρώσεις νιτρικών είναι και η πιο συνηθισµένη ένδειξη 
ρύπανσης του υδροφόρου ορίζοντα. 
 
Μικρές ποσότητες αζώτου υπάρχουν στα πετρώµατα, όµως οι µεγαλύτερες ποσότητες είναι 
συγκεντρωµένες στο έδαφος ή σε βιολογικά υλικά. Κύρια πηγή προέλευσης των νιτρικών είναι η 
διάθεση των αστικών λυµάτων στο έδαφος µέσω απορροφητικών βόθρων, τα αζωτούχα 
λιπάσµατα και τα προϊόντα αποσύνθεσης των οργανικών λιπασµάτων και φυτικών υπολειµµάτων 
προηγούµενων καλλιεργειών, καθώς και η επιφανειακή διάθεση κτηνοτροφικών αποβλήτων 
(κοπριές). Τα νιτρώδη ιόντα προσδίδουν τοξικότητα στο νερό που χρησιµοποιείται ως πόσιµο από 
άτοµα και ζώα µικρής ηλικίας. 
 
Για τον έλεγχο ποσιµότητας των υπόγειων νερών χρησιµοποιούνται τα όρια τα οποία 
καθορίζονται από την Κοινοτική Οδηγία 98/83/ΕΚ. Το όριο το οποίο δεν πρέπει να υπερβαίνει το 
υπόγειο νερό ώστε να χαρακτηρίζεται κατάλληλο ως πόσιµο ονοµάζεται ανώτατη παραδεκτή 
συγκέντρωση και αναγράφεται στον ακόλουθο πίνακα.  
 

 Συγκέντρωση ΝΟ3
- (mg/l) 

Παραµετρική τιµή 98/83/ΕΚ 50 
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9.2 Μέθοδος 
 
Ο προσδιορισµός συγκέντρωσης νιτρικών ιόντων σε δείγµατα νερού γίνεται µε τη χρήση 
συσκευής φασµατοφωτοµέτρου HACH DR/2000. 
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10. ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΗ ΑΣΚΗΣΗ 6 –  
ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ ΟΛΙΚΩΝ ∆ΙΑΛΥΜΕΝΩΝ ΣΤΕΡΕΩΝ 
(TDS) ΚΑΙ ΜΕΤΡΗΣΗ ΕΙ∆ΙΚΗΣ ΗΛΕΚΤΡΙΚΗΣ ΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑΣ (CND).  
ΤΑΞΙΝΟΜΗΣΗ ΥΠΟΓΕΙΟΥ ΝΕΡΟΥ ΚΑΤΑ DAVIS-DEWIEST 
 
 
10.1 Ολικά ∆ιαλυµένα Στερεά (Τotal Dissolved Solids : T.D.S.) 
 
Τα συνολικά διαλυµένα στερεά εκφράζουν την συνολική συγκέντρωση των διαλυµένων αλάτων. 
Η συνολική συγκέντρωση διαλυµένων αλάτων παρέχει πληροφορίες για τις συνθήκες ανανέωσης 
του υπόγειου νερού, τον χρόνο παραµονής του υπόγειου νερού στο υπέδαφος καθώς και για τις 
συνθήκες κίνησης του. 

 
Tο είδος των διαλυµένων αλάτων και η συγκέντρωση τους εξαρτάται από την ταχύτητα ροής, την 
φύση των πετρωµάτων και τον χρόνο παραµονής. Κατά κανόνα τα επιφανειακά νερά 
παρουσιάζουν χαµηλότερη συγκέντρωση διαλυµένων αλάτων από τα υπόγεια, γιατί τα 
επιφανειακά βρίσκονται για µικρότερο χρόνο σε επαφή µε τα ευδιάλυτα υλικά των γεωλογικών 
στρωµάτων.  
 

Ταξινόµηση νερού σύµφωνα µε τους Davis-DeWiest 
 ΤDS (mg/l) 
Γλυκό νερό (fresh) 0 – 1.000 
 Υφάλµυρο ή γλυφό (brackish) 1.000 – 10.000 
Αλµυρό (salt or saline) 10.000 – 100.000 
“Σαλαµούρα” (brine) > 100.000 
 Θαλασσινό 34.000 

 
To αλµυρό υπόγειο νερό είναι ένας γενικός όρος ο οποίος αναφέρεται σε κάθε υπόγειο νερό που 
περιέχει > 1000 mg/l ΤDS. Η υποβάθµιση της φυσικής ποιότητας του υπόγειου νερού  εκτιµάται 
από την τιµή του T.D.S. η οποία αντανακλά την απόπλυση ή διάλυση αλάτων από το νερό κατά 
την κίνηση του. 
 
 
10.2 Ειδική ηλεκτρική αγωγιµότητα (Εlectric Conductivity : CND)  
 
Η ικανότητα ενός υλικού να είναι αγωγός του ηλεκτρικού ρεύµατος, ονοµάζεται ηλεκτρική 
αγωγιµότητα. Η αγωγιµότητα ενός cm3 νερού, στην θερµοκρασία των 25οC, ονοµάζεται ειδική 
ηλεκτρική αγωγιµότητα. Είναι το αντίστροφο της ηλεκτρικής αντίστασης και µονάδα µέτρησης 
της ηλεκτρικής αγωγιµότητας είναι το microSiemens ανά cm (µS/cm).  `Οπως είναι φανερό η 
παράµετρος είναι άµεσα συνδεδεµένη µε τη συγκέντρωση των διαφόρων ιόντων στο νερό. 
Ανάµεσα στο σύνολο των διαλυµένων στερεών (T.D.S.) και της αγωγιµότητας υπάρχει µία κατά 
προσέγγιση σχέση της µορφής : 
 

T.D.S. = ke x CND  
 
όπου  το  T.D.S. εκφράζεται σε mg/l  και το CND σε µS/cm στους 25οC.  
O συντελεστής  ke  κυµαίνεται µεταξύ 0.55 και 0.80 για τα υπόγεια νερά.  
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`Ενας άλλος παράγοντας ο οποίος επηρεάζει την ηλεκτρική αγωγιµότητα είναι η θερµοκρασία, 
αύξηση της θερµοκρασίας κατά 1οC προκαλεί αύξηση της αγωγιµότητας κατά 2 % περίπου. 
 
 
10.3 Μέθοδος 
 
Η µέτρηση TDS και CND γίνεται µε αγωγιµόµετρο HACH.  
 
1. Το δείγµα νερού τοποθετείται σε πλαστικό δοχείο στο οποίο εµβαπτίζεται το ηλεκτρόδιο του 
αγωγιµοµέτρου.  
 
2. Το ηλεκτρόδιο ανακινείται ελαφρά για την αποµάκρυνση των εγκλωβισµένων φυσαλίδων αέρα. 
 
3. Λαµβάνεται η ένδειξη της συσκευής για τη θερµοκρασία (T), TDS και CND µε πίεση των 
αντίστοιχων κουµπιών. 
 
4. Η µετατροπή της ειδικής ηλεκτρικής αγωγιµότητας για διαφορετική θερµοκρασία µπορεί να 
γίνει µε χρήση του Πίνακα 10.1. 
 
* Πριν και µετά από κάθε µέτρηση το ηλεκτρόδιο πλένεται µε απεσταγµένο νερό (τυφλό διάλυµα) 
για ρύθµιση.  
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11. ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΗ ΑΣΚΗΣΗ 7 –  
ΣΤΑΤΙΣΤΙΚΗ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ ΓΕΩΧΗΜΙΚΩΝ ∆Ε∆ΟΜΕΝΩΝ ΚΑΙ 
ΑΠΟΤΙΜΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ ΓΕΩΧΗΜΙΚΩΝ ∆ΙΑΣΚΟΠΙΣΕΩΝ 
 
 
11.1 Εισαγωγή 
 
Η αποτίµηση των αποτελεσµάτων κάθε γεωχηµικής διασκόπισης είναι το τελικό στάδιο των 
ερευνητικών προγραµµάτων της εφαρµοσµένης γεωχηµείας. Έχει ήδη αναφερθεί ότι η αποτίµηση 
γίνεται πάντα σε συνάρτηση µε τους στόχους της έρευνας, ωστόσο η µεθοδολογία που 
ακολουθείται περιλαµβάνει πάντα στατιστική επεξεργασία των δεδοµένων. Οι τεχνικές 
στατιστικής που θα χρησιµοποιηθούν διαφέρουν στο βαθµό πολυπλοκότητας ανάλογα µε το 
πρόβληµα που εξετάζεται και µπορεί να αφορούν την απλή περιγραφή των παραµέτρων των 
µετρήσεων π.χ. µέση συγκέντρωση και διασπορά των χηµικών στοιχείων, την διερεύνηση 
σχέσεων µεταξύ των µετρούµενων παραµέτρων, π.χ. συντελεστές συσχέτισης δύο ή περισσοτέρων 
χηµικών στοιχείων ή τη περιγραφή της χωρικής µεταβλητότητας των µετρούµενων παραµέτρων 
µε χρήση γεωστατιστικής, π.χ. βαριογράµµατα και kriging σε συγκεντρώσεις χηµικών στοιχείων. 
 
Για τις βασικές αρχές της στατιστικής επεξεργασίας γεωχηµικών δεδοµένων ο φοιτητής 
παραπέµπεται στο Κεφάλαιο 11 του βιβλίου «Εφαρµοσµένη Γεωχηµεία» (Κελεπερτζής, 2000). 
Στις επόµενες παραγράφους δίνονται τρεις πρακτικές ασκήσεις βασισµένες σε διαφορετικά 
σενάρια γεωχηµικών διασκοπίσεων. Οι δύο πρώτες αφορούν γεωχηµικές διασκοπίσεις µε στόχο 
τον εντοπισµό κοιτασµάτων και η τρίτη αποτελεί παράδειγµα διασκόπισης για εκτίµηση 
περιβαλλοντικής ρύπανσης. 
 
 
ΑΣΚΗΣΗ 11.1 ΑΝΑΓΝΩΡΙΣΤΙΚΗ ΕΡΕΥΝΑ ΙΖΗΜΑΤΩΝ ΡΕΜΑΤΩΝ ΓΙΑ 

ΕΝΤΟΠΙΣΜΟ ΠΟΡΦΥΡΙΚΟΥ ΧΑΛΚΟΥ ΣΤΑ ΝΗΣΙΑ FIJI 
 
∆εδοµένα: 

• Τύποι πετρωµάτων: βασικά πετρώµατα διείσδυσης σε αργιλλίτες και τόφους. 
• Τοπογραφία: νέα 
• Ανάγλυφο: Κοιλάδες µε απότοµες όχθες 
• Υδρογραφικό δίκτυο: δενδριτικό, γρήγορη ροή 
• Βροχόπτωση: 2500 mm/ έτος 
• Βλάστηση: τροπικό δάσος 
• Προβλεπόµενος στόχος: Πορφυρικός Χαλκός 
• Τύπος διασκόπισης: αναγνωριστική 
• Μέσο δειγµατοληψίας: Ιζήµατα ρεµάτων 
• Πυκνότητα δειγµατοληψίας: κανονικά διαστήµατα 0.5 µιλίου κατά µήκος όλων των 

ρεµάτων της περιοχής 
• Συνθήκες εδαφικού καλύµµατος: υπολειµµατικό λατεριτικό έδαφος 
• Μέθοδος χηµικής ανάλυσης: Ξήρανση δειγµάτων στους 80 οC για µια νύχτα, κοσκίνισµα -

80 mesh, εξαγωγή µετάλλων εν ψυχρώ και ανάλυση µε AAS για Cu, Zn. 
 
Ζητούµενα: 

1. Να σχεδιάσετε τα δεδοµένα του Πίνακα 11.1 σε ξεχωριστές διαφάνειες χρησιµοποιώντας 
το βασικό χάρτη του Σχήµατος 11.1. 
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2. Να επιλέξετε κατάλληλα επίπεδα κατωφλίου και ανωµαλιών για κάθε στοιχείο και να 
χρωµατίσετε ανάλογα το κάθε δείγµα. 

 
Ερωτήσεις: 

1. ∆ίνονται δύο σειρές αναλύσεων Cx για τα δείγµατα αυτής της µελέτης. Μια σειρά είναι για 
τον CxCu και µια άλλη για τον CxZn. Γιατί οι  τεχνικές εξαγωγής των µετάλλων εν ψυχρώ 
εντοπίζουν τις ανωµαλίες που πιθανό παρουσιάζονται;  

2. Εξηγήστε γιατί η πυκνότητα δειγµατοληψίας εδώ (1.5 δείγµα / km2) ικανοποιεί το 
αντικείµενο της µελέτης. 

3. Ποιος ιχνηλάτης χρησιµοποιείται συνήθως στην έρευνα για εντοπισµό κοιτασµάτων 
πορφυρικού χαλκού; 

4. Στη µελέτη αυτή χρησιµοποιήθηκε ο Zn(CxZn) σαν ιχνηλάτης για την έρευνα 
µεταλλοφορίας χαλκού. Γιατί ο Zn  µπορεί να έχει αποτελεσµατικότητα; 

5. Που βρίσκονται στο χάρτη οι ανώµαλες περιοχές CxZn που αξίζουν παραπέρα έρευνα; 
6. Που βρίσκονται στο χάρτη οι ανώµαλες περιοχές CxCu που αξίζουν παραπέρα έρευνα; 
7. Ποιες προτάσεις θα κάνατε για περαιτέρω έρευνα; 
8. Συγκρίνετε τις διαστάσεις των ανώµαλων περιοχών όσον αφορά τον CxCu σε σχέση µε 

εκείνες των ανώµαλων περιοχών όσον αφορά τον CxZn. 
9. Υπολογίστε τον συντελεστή συσχέτισης µεταξύ CxCu και CxZn. Τι συµπέρασµα εξάγεται 

από αυτή τη συσχέτιση για την παραγένεση της µεταλλοφορίας; 
 
 
ΑΣΚΗΣΗ 11.2 ΛΕΠΤΟΜΕΡΗΣ ∆ΙΑΣΚΟΠΙΣΗ Ε∆ΑΦΟΥΣ ΓΙΑ ΕΝΤΟΠΙΣΜΟ 

ΠΟΡΦΥΡΙΚΟΥ ΧΑΛΚΟΥ ΣΤΑ ΝΗΣΙΑ FIJI 
 
∆εδοµένα: 

• Φύλλο χάρτη περιοχής 1:50000 
• Τύποι πετρωµάτων: βασικά πετρώµατα διείσδυσης και διάφορα έκχυτα (βασάλτες, 

ανδεσίτες, τραχείτες) 
• Τοπογραφία: νέα 
• Ανάγλυφο: Κοιλάδες µε απότοµες όχθες 
• Υδρογραφικό δίκτυο: δενδριτικό, γρήγορη ροή 
• Βροχόπτωση: 2500 mm/ έτος 
• Βλάστηση: καλάµια στις κλιτείς και τροπικό δάσος κοντά στις υγρές περιοχές 
• Προβλεπόµενος στόχος: Πορφυρικός Χαλκός και συµπαγής θειούχος µεταλλοφορία 
• Τύπος διασκόπισης: επακόλουθη, λεπτοµερής 
• Μέσο δειγµατοληψίας: Β- εδαφικός ορίζοντας 
• Πυκνότητα δειγµατοληψίας: κάναβος 20x400 ft (60x120m). 
• Συνθήκες εδαφικού καλύµµατος: υπολειµµατικό λατεριτικό έδαφος µε καλά ανεπτυγµένο 

Β- εδαφικό ορίζοντα. 
• Μέθοδος χηµικής ανάλυσης: Ξήρανση δειγµάτων στους 80 οC για µια νύχτα, κοσκίνισµα -

80 mesh, εξαγωγή µετάλλων α) ολική και β) Cx και ανάλυση µε AAS για Cu, Zn, Pb 
 
Ζητούµενα: 

1 Σχεδιάστε τα δεδοµένα του Πίνακα 11.2 σε διαφάνειες χρησιµοποιώντας σαν βάση το 
χάρτη του Σχήµατος 11.2. Εναλλακτικά σχεδιάστε τα δεδοµένα σε φωτοτυπίες του Σχ. 
11.2. 

2 Επιλέξτε κατάλληλα διαστήµατα ισοσυγκεντρώσεων για κάθε στοιχείο και σχεδιάστε 
τους ανάλογους χάρτες ισοσυγκεντρώσεων. 

 44



 
ΑΣΚΗΣΗ 11.3 ∆ΙΑΣΚΟΠΙΣΗ Ε∆ΑΦΟΥΣ ΓΙΑ ΕΚΤΙΜΗΣΗ ΡΥΠΑΝΣΗΣ ΑΠΟ 

ΒΑΡΕΑ ΜΕΤΑΛΛΑ ΣΤΟ ΛΑΥΡΙΟ 
 
∆εδοµένα: 
Τα αναλυτικά δεδοµένα του Πίνακα 11.3 δείχνουν τις περιεκτικότητες των στοιχείων Cu, Pb, Zn, 
Cd, Ba, Mn, Fe σε 100 δείγµατα επιφανειακού εδάφους της Λαυρεωτικής2, τα οποία συλλέχτηκαν 
από µια έκταση 27 km2. Ο γεωλογικός χάρτης της περιοχής έρευνας (Σχήµα 11.3) δείχνει το 
υπόβαθρο της περιοχής αποτελούµενο από τους εξής σχηµατισµούς: 

• Ανώτερο Σχιστόλιθο Πλάκας,  
• Κατώτερο Ασβεστόλιθο Πλάκας,  
• Ανώτερο Μάρµαρο Καµάριζας,  
• Κατώτερο Σχιστόλιθο Καµάριζας 
• Κατώτερο Μάρµαρο Καµάριζας. 

 
Ζητούµενα: 

1 Να εκτιµήσετε τεχνικές για την περιγραφή της γεωχηµικής διακύµανσης ενός 
ιδιαίτερου στοιχείου στην περιοχή. 

2 Να υπολογίσετε την τοµή κατωφλίου (threshold) και να αναγνωρίσετε ανώµαλες τιµές 
συγκεντρώσεων τους στοιχείου µε διάφορες µεθόδους. 

3 Να εκτιµήσετε τη σηµασία των ευρηµάτων είτε για γεωχηµική έρευνα είτε για 
περιβαλλοντική εκτίµηση. 

 
Μέθοδος: 

1 Να δώσετε µια σύντοµη περιγραφή των δεδοµένων κάθε στοιχείου. 
2 Νοµίζετε ότι στα δεδοµένα υπάρχουν ανώµαλες τιµές; 
3 Αν ναι, ποια δείγµατα φαίνονται να είναι ανώµαλα; 
4 Είναι το contrast ανωµαλίας καλό; 
5 Ταξινοµήστε τα δεδοµένα σε κλάσεις συγκεντρώσεων και σχεδιάστε αυτά στο χάρτη 

χρησιµοποιώντας ένα συµβολισµό της επιλογής σας. 
6 Σχολιάστε την χωρική κατανοµή των δεδοµένων. 
7 Σχολιάστε τη σηµασία των ευρηµάτων είτε για γεωχηµική έρευνα είτε για 

περιβαλλοντική συνέπεια σαν µια βασική µελέτη περιοχής για πιθανή µελλοντική 
ανάπτυξη, χρησιµοποιώντας κριτήρια Αγγλίας, Ολλανδίας ή Καναδά (βλέπε σχετικούς 
πίνακες). 

                                                 
2 Μεταλλευτικός χώρος Αγίου Κωνσταντίνου Λαυρίου. 
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12. ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΗ ΑΣΚΗΣΗ 8 – ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΒΑΡΕΩΝ 
ΜΕΤΑΛΛΩΝ ΣΤΟ Ε∆ΑΦΟΣ ΜΕ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΑΤΟΜΙΚΗΣ 
ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ  

 
 
12.1 Μέθοδος διαλυτοποίησης εν θερµώ µε «Βασιλικό Νερό» 
 
Ο όρος «Βασιλικό Νερό» (aqua regia) έχει δοθεί στο µίγµα υδροχλωρικού και νιτρικού οξέος σε 
αναλογία 3:1, λόγω της διαλυτικής του ικανότητας επί του Au. Τα ενεργά συστατικά αυτού του 
χηµικού αντιδραστηρίου είναι τα NOCl και Cl2, τα οποία σχηµατίζονται κατά την αντίδραση: 
 

3HCl + HNO3  2 H2O + NOCl + Cl2
 
Το αντιδραστήριο αποτελεί επίσης ισχυρό διαλυτικό µέσο για τα σουλφίδια λόγω των 
οξειδωτικών ιδιοτήτων του. Επιπλέον διαλυτοποιεί οξείδια του σιδήρου, τον απατίτη, οξείδια του 
ουρανίου και του µολυβδαινίου, ενώ έχει περιορισµένη δράση επί των πυριτικών ενώσεων. Το 
«βασιλικό νερό» είναι ακατάλληλο για διαλυτοποιήσεις δειγµάτων µε υψηλό περιεχόµενο 
οργανικής ύλης. Τέτοια δείγµατα πρέπει να πυρώνονται πριν την επίδραση των οξέων. 
 
 
12.2 ∆ιαδικασία διαλυτοποίησης εδαφικών δειγµάτων µε «βασιλικό νερό» 
 
• Υπολογίστε τον αριθµό δοκιµαστικών σωλήνων για τα δείγµατα και τα υλικά του ποιοτικού 

ελέγχου. 
• Συµπληρώστε στον Πίνακα Ζύγισης τον αύξοντα αριθµό των δοκιµαστικών σωλήνων. 
• Σε κάθε δοκιµαστικό σωλήνα αντιστοιχίστε ένα δείγµα ή υλικό ποιοτικού ελέγχου σε τυχαία 

σειρά. Χρησιµοποιήστε τους ακόλουθους συµβολισµούς για τα υλικά ποιοτικού ελέγχου: 
o RBLK    τυφλό διάλυµα 
o D20a / D20b διπλό αναλυτικό δείγµα  

• Σηµειώστε µε µαρκαδόρο τον αύξοντα αριθµό πάνω σε κάθε καθαρό δοκιµαστικό σωλήνα, 
κοντά στο άνω χείλος του. 

• Τοποθετήστε τους δοκιµαστικούς σωλήνες σε στατώ  
• Ζυγίστε ποσότητα 0.250 g από το κάθε δείγµα στο ζυγό ακριβείας και τοποθετήστε το στον 

αντίστοιχο δοκιµαστικό σωλήνα. 
• Στην απαγωγό εστία προσθέστε σε κάθε δοκιµαστικό σωλήνα διαδοχικά χρησιµοποιώντας 

πλαστικά σταγονόµετρα: 
o 4 ml HCl 
o 1 ml HNO3 

• Αναδεύστε τους σωλήνες 
• Τοποθετήστε τους δοκιµαστικούς σωλήνες στη θερµοτράπεζα για 1 ώρα περίπου αυξάνοντας 

σταδιακά τη θερµοκρασία έως τους 85°C 
• Κατεβάστε τους σωλήνες από το υδρόλουτρο και αφήστε τους να ψυχθούν σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος 
• Προσθέστε 5 ml 20% HCl σε κάθε σωλήνα και θερµάνετε στους 80°C για 30΄ 
• Κατεβάστε τους σωλήνες από την θερµοτράπεζα και αφήστε τους να ψυχθούν σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος 
• Αραιώστε έως τα 15ml µε απεσταγµένο νερό και αναδεύστε. Αφήστε τους δοκιµαστικούς 

σωλήνες στο στατώ καλυµµένους µε διαφανή µεµβράνη επιτρέποντας την καθίζηση του 
υλικού έως την ώρα της ανάλυσης. 
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12.3 Μέθοδος διαλυτοποίησης εν ψυχρώ µε HCl 
 
Ο προσδιορισµός των ευκόλως εκχυλιζόµενων µετάλλων σε εδάφη ή ιζήµατα µπορεί να 
πραγµατοποιηθεί µε χρήση αραιού HCl (0.5N) σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Το αντιδραστήριο 
αυτό είναι ικανό να απελευθερώνει στο διάλυµα µέταλλα ασθενώς προσροφηµένα στην επιφάνεια 
αργιλικών ορυκτών ή/ και οξειδίων και χρησιµοποιείται από πολλούς ερευνητές σε 
περιβαλλοντικές µελέτες για τον προσδιορισµό µετάλλων ανθρωπογενούς προέλευσης.   
 
12.4 ∆ιαδικασία εκχύλισης εδαφικών δειγµάτων µε 0.5Ν HCl 
 
• Παρασκευάστε 1000ml διαλύµατος HCl 0.5Ν µε αραίωση πυκνού HCl 10Μ. (ΠΡΟΣΟΧΗ! Η 

αραίωση γίνεται πάντα µε προσεκτική προσθήκη του πυκνού οξέος σε απεσταγµένο νερό. Το 
αντίστροφο, δηλαδή προσθήκη νερού σε πυκνό οξύ είναι επικίνδυνη, καθώς το νερό είναι 
δυνατό να εξατµισθεί λόγω εκλυόµενης θερµότητας και να προκαλέσει εκτίναξη σταγονιδίων 
πυκνού οξέος.) 

• Συµπληρώστε στον Πίνακα Ζύγισης τον αύξοντα αριθµό των δειγµάτων και αντιστοιχίστε ένα 
δείγµα ή υλικό ποιοτικού ελέγχου σε τυχαία σειρά. Χρησιµοποιήστε το πρόθεµα (Χ) για 
διάκριση των εκχυλιζόµενων δειγµάτων Χρησιµοποιήστε τους ακόλουθους συµβολισµούς για 
τα υλικά ποιοτικού ελέγχου: 

o X-RBLK    τυφλό διάλυµα 
o X-D20a / D20b διπλό αναλυτικό δείγµα  

• Σηµειώστε µε µαρκαδόρο τον αύξοντα αριθµό πάνω σε καθαρές κωνικές φιάλες των 100ml. 
• Ζυγίστε µε ακρίβεια ποσότητα δείγµατος 2g και τοποθετείσθε στις κωνικές φιάλες. 
• Σε κάθε κωνική φιάλη προσθέστε 50ml HCl 0.5N. 
• Τοποθετείσθε τις κωνικές φιάλες στην τράπεζα µηχανικής ανάδευσης για διάστηµα 16 ωρών. 
• Αποσύρετε τις φιάλες από την τράπεζα και διηθήστε ή φυγοκεντρίστε το διάλυµα. 
 
12.5 Μέτρηση συγκεντρώσεων Pb, Zn, Cu µε φασµατοσκοπία ατοµικής απορρόφησης µε 
φλόγα (AAS) 
 
• Αρχικά γίνεται προσδιορισµός συγκεντρώσεων µετάλλων σε standard διαλύµατα 

βαθµονόµησης του οργάνου. Τα διαλύµατα αυτά συγκεντρώσεων µετάλλων 1ppm, 2.5ppm, 
5ppm, 10ppm και 20ppm έχουν προκύψει από διαδοχικές αραιώσεις πυκνών standard 
διαλυµάτων υψηλής καθαρότητας (specpure).  

• Ακολουθεί ο προσδιορισµός των στοιχείων Zn, Pb, Cu στα διαλύµατα που προετοιµάσατε τις 
δύο προηγούµενες εβδοµάδες. Για κάθε στοιχείο που προσδιορίζεται, σηµειώστε τις τιµές 
συγκέντρωσης στο διάλυµα (µg ml-1). 

• Μετά το τέλος των µετρήσεων οι συγκεντρώσεις θα πρέπει να µετατραπούν σε συγκεντρώσεις 
στο έδαφος σύµφωνα µε τον τύπο: 

Συγκέντρωση στο έδαφος (µg g-1) = Συγκέντρωση στο διάλυµα (µg ml-1) x Τελικός óγκος διαλύµατος (ml) / Βάρος δείγµατος (g)  
 
12.6 Ολοκλήρωση της άσκησης – παραδοτέα 
 
Με βάση τα αποτελέσµατα των µετρήσεών σας, γράψτε και παραδώστε µια συνοπτική έκθεση η 
οποία να περιέχει τις ακόλουθες πληροφορίες: 

1) Από τα δείγµατα ποιοτικού ελέγχου ποια είναι η επαναληψιµότητα των αναλυτικών 
µεθόδων που εφαρµόσατε για κάθε στοιχείο; 

2) Τι είδους πληροφορίες έδωσαν τα τυφλά διαλύµατα για τις αναλυτικές µεθόδους που 
χρησιµοποιήσατε; 
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3) Να δώσετε τα περιγραφικά στατιστικά (µέση τιµή, τυπική απόκλιση, ελάχιστο, µέγιστο) 
για κάθε στοιχείο που προσδιορίστηκε µε κάθε µέθοδο. 

4) Με βάση τις διαφορές στις τιµές συγκεντρώσεων των στοιχείων των δύο αναλυτικών 
µεθόδων που χρησιµοποιήσατε, τι συµπεράσµατα βγάζετε σχετικά µε την περιβαλλοντική 
επικινδυνότητα των εδαφών που αναλύσατε; 
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