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ΠΡΟΛΟΓΟ΢ 

Ζ παξνύζα εξγαζία απνηειεί πλεπκαηηθή ηδηνθηεζία ηεο θνηηήηξηαο Νηθεηνπνύινπ 

Αλαζηαζίαο πνπ ηελ εθπόλεζε. Σην πιαίζην ηεο πνιηηηθήο αλνηθηήο πξόζβαζεο ε 

Νηθεηνπνύινπ Αλαζηαζία εθρσξεί ζην ΔΑΠ, κε απνθιεηζηηθή άδεηα ρξήζεο ηνπ 

δηθαηώκαηνο αλαπαξαγσγήο, πξνζαξκνγήο, δεκόζηνπ δαλεηζκνύ, παξνπζίαζεο ζην θνηλό θαη 

ςεθηαθήο δηάρπζήο ηνπο δηεζλώο, ζε ειεθηξνληθή κνξθή θαη ζε νπνηνδήπνηε κέζν, γηα 

δηδαθηηθνύο θαη εξεπλεηηθνύο ζθνπνύο, άλεπ αληαιιάγκαηνο θαη γηα όιν ην ρξόλν δηάξθεηαο 

ησλ δηθαησκάησλ πλεπκαηηθήο ηδηνθηεζίαο. Ζ αλνηθηή πξόζβαζε ζην πιήξεο θείκελν γηα 

κειέηε θαη αλάγλσζε δελ ζεκαίλεη θαζ’νηνλδήπνηε ηξόπν παξαρώξεζε δηθαησκάησλ 

δηαλνεηηθήο ηδηνθηεζίαο ηεο ζπγγξαθέαο/δεκηνπξγνύ Νηθεηνπνύινπ Αλαζηαζίαο νύηε 

επηηξέπεη ηελ αλαπαξαγσγή, αλαδεκνζίεπζε, αληηγξαθή, απνζήθεπζε, πώιεζε, εκπνξηθή 

ρξήζε,κεηάδνζε, δηαλνκή, έθδνζε, εθηέιεζε, «κεηαθόξησζε» (downloading), «αλάξηεζε» 

(uploading),κεηάθξαζε, ηξνπνπνίεζε κε νπνηνλδήπνηε ηξόπν, ηκεκαηηθά ή πεξηιεπηηθά ηεο 

εξγαζίαο, ρσξίο ηεξεηή πξνεγνύκελε έγγξαθε ζπλαίλεζε ηεο Νηθεηνπνύινπ Αλαζηαζίαο. Ζ 

ζπγγξαθέαο/δεκηνπξγόο Νηθεηνπνύινπ Αλαζηαζία δηαηεξεί ην ζύλνιν ησλ εζηθώλ θαη 

πεξηνπζηαθώλ ηνπ δηθαησκάησλ.  



 

 

 

ΔΠΙΣΡΟΠΗ ΚΡΙ΢Η΢ 
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ΔΤΥΑΡΙ΢ΣΙΔ΢ 

Με ην πέξαο απηήο ηεο εξγαζίαο ζα ήηαλ παξάιεηςε λα κελ επραξηζηήζσ όινο εθείλνπο πνπ 

κε βνήζεζαλ θαη κε θαζνδήγεζαλ ηόζν ζηα πιαίζηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο εξγαζίαο όζν θαη 

ζηα πιαίζηα όισλ ησλ ζπνπδώλ κνπ. Θα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηελ νηθνγέλεηα κνπ γηα ηελ 

ακέξηζηε ζπκπαξάζηαζή ηνπο θαζ’ όιε ηε δηάξθεηα ησλ ζπνπδώλ κνπ. 

Δπίζεο ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ όινπο ηνπ θαζεγεηέο θαη ην δηδαθηηθό θαη εξεπλεηηθό 

πξνζσπηθό ηνπ Διιεληθνύ Αλνηθηνύ Παλεπηζηεκίνπ γηα ηελ θαζνδήγεζε θαη ηελ αγάπε πνπ 

έιαβα όια απηά ηα ρξόληα. 

Τέινο ζα ήζεια ηδηαηηέξσο λα επραξηζηήζσ ηνλ επηβιέπνληα Καζεγεηή θ. Κακπόιε 

Αλαζηάζην γηα ηελ θαζνδήγεζε ηνπ θαη ηηο γλώζεηο πνπ κνπ πξόζθεξε. Ήηαλ ηδηαίηεξε ηηκή 

γηα εκέλα πνπ απνηέιεζα κέινο ηεο νκάδαο ελόο εμαίξεηνπ επηζηήκνλα θαη αλζξώπνπ. 
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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 

Μέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ βαξέσλ κεηάιισλ ζε εδάθε 

Ζ ζπγθεθξηκέλε εξγαζία έρεη σο ζθνπό ηε δηεξεύλεζε θαη πεξηγξαθή όισλ ησλ θπξηόηεξσλ 

αλαιπηηθώλ κεζόδσλ πξνζδηνξηζκνύ βαξέσλ κεηάιισλ ζε εδάθε. Πην ζπγθεθξηκέλα, 

πεξηγξάθεθαλ δηάθνξεο άκεζεο θαη έκκεζεο κέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ θαζώο θαη νη βαζηθέο 

αξρέο ιεηηνπξγίαο ηνπο. Γνζήθαλ ζπγθεθξηκέλα παξαδείγκαηα κεζόδσλ πξνζδηνξηζκνύ 

βαξέσλ κεηάιισλ ελώ πεξηγξάθεθαλ κε ιεπηνκέξεηα έηνηκεο κέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ όπσο 

απηέο παξνπζηάδνληαη ζηε δηεζλή βηβιηνγξαθία. Σηε ζπγθεθξηκέλε εξγαζία πεξηιακβάλνληαη 

επίζεο νδεγίεο γηα ηε δεηγκαηνιεςία πεδίνπ θαη γηα ηελ απνζήθεπζε δεηγκάησλ θαη ηελ 

απνθπγή επηκόιπλζεο. Δπίζεο πεξηγξάθεηαη πιήξσο όιεο νη κέζνδνη πξνθαηεξγαζίαο 

δεηγκάησλ ηόζν γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο νιηθήο πεξηεθηηθόηεηαο όζν θαη γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκό αληαιιάμηκσλ κνξθώλ. Τέινο δόζεθε θαη έκθαζε ζηα θξηηήξηα επίδνζεο ησλ 

κεζόδσλ θαη ζηηο ρξεζηκνπνηνύκελεο ηερληθέο πνζνηηθνπνίεζεο.  

Λέμεηο θιεηδηά: Βαξέα κέηαιια, Φαζκαηνκεηξία, εδάθε, Μέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ, 

Ηρλνζηνηρεία, Τνμηθόηεηα.  



 
Νικηηοπούλου Αναζηαζία. Μέθοδοι προζδιοριζμού βαρέων μεηάλλων ζε εδάθη 
 

Γηπισκαηηθή εξγαζία                                                                                                                                    - 3 - 

 

ABSTRACT 

Methods for the determination of heavy metals in soils 

The aim of this work is to investigate and describe all the main analytical methods for the 

determination of heavy metals in soils. More specifically, various direct and indirect 

determination methods were described as well as their basic operating principles. Specific 

examples of heavy metal determination methods were given and examples of real analysis as 

presented in the international literature were described in detail. This work also includes 

guidelines for field sampling and for sample storage and contamination prevention. 

Furthermore, sample pretreatment methods for both the determination of total content and the 

determination of exchangeable forms were provided. Finally, emphasis was placed on the 

performance criteria of the methods and the quantification techniques used. 

Keywords: Heavy metals; Spectrometry; Soils; Determination methods; Trace elements; 

Toxicity.   
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1: ΓΔΝΙΚΗ ΔΙ΢ΑΓΧΓΗ 

1.1 Δηζαγσγή 

Τα ηειεπηαία ρξόληα ην έδαθνο επεξεάδεηαη έληνλα από δηάθνξεο παξεκβάζεηο, νη νπνίεο 

έρνπλ σο ζθνπό ηελ βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπ θαη ηελ αύμεζε ηεο παξαγσγήο. Οη 

παξεκβάζεηο είλαη ηθαλέο λα εκπινπηίζνπλ ηα εδάθε κε ζξεπηηθά ζπζηαηηθά αιιά θαη κε 

επηκνιπληέο ξύπνπο.Οη ξύπνη είλαη ηνμηθέο νπζίεο πνπ εηζέξρνληαη ζην πεξηβάιινλ ηόζν από 

αλζξσπνγελείο όζν θαη από θπζηθέο πεγέο. Οξηζκέλεο δηεξγαζίεο, όπσο νη κεγάιεο 

βηνκεραλίεο, ε θαύζε ιηγλίηε θαη ε θαύζε απνξξηκκάησλ, έρνπλ σο απνηέιεζκα ηελ 

εκθάληζε ζνβαξώλ επηκνιπληώλ ζηελ αιπζίδα ηεο δσήο (λεξό, αέξαο θαη έδαθνο) θαη ηε 

κεηαθνξά ηνπο ζηα θπηά, ηα δώα θαη ηνλ άλζξσπν. (Bhunia, 2017). Τέηνηεο ελώζεηο είλαη ηα 

δηάθνξα βαξέα κέηαιια, νξηζκέλα κεηαιινεηδή θαη άιιεο ελώζεηο όπσο θπηνθάξκαθα, 

πνιπαξσκαηηθνί πδξνγνλάλζξαθεο θ.ά. (Chin, 2010). 

Δλλνηνινγηθά, ηα βαξέα κέηαιια είλαη κέηαιια κε πςειό αηνκηθό βάξνο θαη κεγαιύηεξε 

ππθλόηεηα από 5 g/cm
3
(). Τν θάδκην (Cd), ν κόιπβδνο (Pb), ν ραιθόο (Cu) θαη ν 

ςεπδάξγπξνο (Zn), ην ληθέιην (Ni)είλαη από ηα κέηαιια πνπ πξνθαινύλ ηδηαίηεξε αλεζπρία 

ελώ από ηα κεηαιινεηδή ην αξζεληθό είλαη εθείλν πνπ έρεη ζπλδπαζηεί κε ζνβαξά 

πξνβιήκαηα πγείαο ζηνλ άλζξσπν θαη ζνβαξέο πεξηβαιινληηθέο επηβαξύλζεηο (Zhangetal. 

2019). Τα βαξέα κέηαιια πξνέξρνληαη από πνιιέο πεγέο, όπσο ε βηνκεραλία, ε εμόξπμε θαη 

ε γεσξγία. Όζνλ αθνξά ηηο πεγέο ζηε γεσξγία, απηέο κπνξνύλ λα θαηεγνξηνπνηεζνύλ ζε 

ιίπαλζε, θπηνθάξκαθα, ρξήζεο θνπξηάο από δώα γηα εδαθνβειηησηηθά θαη ιύκαηα [Lietal., 

2014]. Σήκεξα, ν θίλδπλνο ξύπαλζεο ηνπ πεξηβάιινληνο από βαξέα κέηαιια απμάλεηαη 

ξαγδαία θαη δεκηνπξγεί ιόγσ ζπλερνύο βηνζπζζώξεπζήο ηνπο πνπ νδεγεί ζηελ πξόζιεςε 

ηνπο από ηα θπηά(Tóthetal. 2016). Ζ αξλεηηθή ηνπο επίδξαζε γηα νξηζκέλα κέηαιια μεθηλάεη 

από πνιύ ρακειέο ζπγθεληξώζεηο (κόιπβδνο, θάδκην), ελώ νη ηνμηθέο δόζεηο είλαη ζε 

κεγαιύηεξα επίπεδα, ελώ ζε ρακειά επίπεδα ζεσξνύληαη απαξαίηεηα ζξεπηηθά ζπζηαηηθά 

(καγγάλην, ραιθόο, ζίδεξνο θαη ςεπδάξγπξνο).  

 

1.2 Πεγέο πξνέιεπζεο θαη εθπνκπήο κεηάιισλ ζην έδαθνο. 

Οη δύν θύξηεο πεγέο επηκόιπλζεο κε κέηαιια ζηα εδάθε είλαη νη δηάθνξεο θπζηθέο 

δηαδηθαζίεο θαη ν άλζξσπνο. Οη θπζηθέο πεγέο είλαη θπξίσο ηδεκαηνγελή πεηξώκαηα, 
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εθαηζηεηαθέο εθξήμεηο, ν ζρεκαηηζκόο θαη ε δηάβξσζε ησλ βξάρσλ, πεγέο κε ηακαηηθά 

ινπηξά, ελώ νη αλζξσπνγελείο πεγέο πεξηιακβάλνπλ ηε βηνκεραλία, ηε γεσξγία, ηελ εμόξπμε 

θαη νηθηαθά ιύκαηα (Roozbahanietal. 2015). Ψζηόζν, ε αθξηβήο πξνέιεπζε δελ κπνξεί 

πιήξσο αλ απνζαθεληζηεί θαη απαηηεί ζύγρξνλεο ρεκεηνκεηξηθέο κεζόδνπο (Sutkowskaetal., 

2020).  

Οη βηνκεραλίεο, ε γεσξγία, ηα νξπρεία θαη ηα αζηηθά ιύκαηα ζεσξνύληαη αλζξσπνγελείο 

πεγέο ησλ βαξέσλ κεηάιισλ. Πνιιή ζεκαληηθή είλαη ε αγξνηηθή εθκεηάιιεπζε γηα ηε 

ζπζζώξεπζε βαξέσλ κεηάιισλ θαη κεηαιινεηδώλ ζην έδαθνο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε ρξήζε 

ιηπαζκάησλ, θπηνθαξκάθσλ, αιιά θαη νη ζύγρξνλεο κέζνδνη εθκεηάιιεπζεο ηεο αζηηθήο 

ηιύνο σο εδαθνβειηησηηθό έρνπλ εληζρύζεη ηελ παξνπζία κεηαιιηθώλ ζηνηρείσλ, θπξίσο 

κόιπβδνπ, ρξσκίνπ, ληθειίνπ, αξζεληθνύ θαη άιισλ κεηάιισλ ζην έδαθνο θαη κέζσ ηεο 

ηξνθηθήο αιπζίδαο ζηα θπηά, ζηα δώα θαη ζηνλ άλζξσπν. Δλδεηθηηθά, ζηνλ πίλαθα 1.1 

παξνπζηάδνληαη ελδεηθηηθά ην εύξνο ζπγθεληξώζεσλ ζε ιηπάζκαηα παγθνζκίσο. 

 

Πίλαθαο 1.1: Δύξνο πεξηεθηηθόηεηαο κεηαιιηθώλ ζηνηρείσλ ζε ρξεζηκνπνηνύκελα ιηπάζκαηα (Alloway, 2013). 

Μεηαιιηθό ζηνηρείν 
Δύξνο πεξηεθηηθόηεηαο ζε ιηπάζκαηα 

(mg/kg) 

Κάδκην 0.1-170 

Μόιπβδνο 1.0-300 

Φαιθόο 7.0-225 

Χεπδάξγπξνο 50-1450 

 

To θάδκην θαη ν κόιπβδνο απαληώληαη πην ζπάληα θαζώο είλαη γλσζηή ε ηνμηθόηεηά ηνπο θαη 

ζπλήζσο απαγνξεύεηαη ε παξνπζία ηνπο. Σπλήζσο απαληώληαη ζε θσζθνξνύρα ιηπάζκαηα 

(Chenetal., 2020). Αληίζεηα, ραιθόο, ςεπδάξγπξνο, αιιά θαη άιιν κέηαιια θαη κεηαιινεηδή 

όπσο καγγάλην θαη βόξην ρξεζηκνπνηνύληαη ζε θαζαξή κνξθή ή ζαλ πξόζζεηα γηα ηελ ζξέςε 

ησλ θπηώλ, θαζώο είλαη απαξαίηεηα ζξεπηηθά ζπζηαηηθά. Μάιηζηα, ν ραιθόο κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί θαη ζε πνιύ πςειέο πεξηεθηηθόηεηεο θαζώο απνηειεί βαζηθό κπθεηνθηόλν. 

Ζ ππεξβνιηθή ρξήζε ιηπαζκάησλ γηα κεγάιν ρξνληθό δηάζηεκα έρεη σο απνηέιεζκα ηε 

ζπζζώξεπζε κεηάιισλ ζηα γεσξγηθά εδάθε κεηώλνληαο ηε γνληκόηεηα ηνπ εδάθνπο θαη 

θαηά ζπλέπεηα ηελ αλάπηπμε θαη ηελ παξαγσγηθόηεηα ησλ θπηώλ. Με βάζε ηελ ηθαλόηεηα 
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ζπζζώξεπζήο ηνπο ν ραιθόο, ν ςεπδάξγπξνο, ην θάδκην θαη ν κόιπβδνο έρνπλ ηε 

κεγαιύηεξε ηνμηθόηεηα εηδηθά αλ πξόθεηηαη γηα όμηλα εδάθε (Aietal. 2020).  

 

1.3 Δπίδξαζε κεηάιισλ ζηε γεσξγία. 

Σηε ηνμηθόηεηα ησλ βαξέσλ κεηάιισλ θαη γεληθά ησλ κεηαιιηθώλ ζηνηρείσλ θαη ησλ 

κεηαιινεηδώλ ζεκαληηθό παξάγνληα παίδεη ην pH ηνπ εδάθνπο. Γεληθά, ε ηνμηθόηεηα 

απμάλεηαη όηαλ ην pHείλαη ρακειό θαη βξίζθεηαη ζηελ πεξηνρή κεηαμύ 5.5-6.0. Τν γεγνλόο 

απηό ζπκβαίλεη θαζώο ζε απηέο ηηο ηηκέο επεξεάδεηαη έληνλα ε θηλεηηθόηεηα ηνπο θαη ε 

δηαιπηόηεηά ηνπο. Σεκαληηθόο επίζεο παξάγνληαο είλαη θαη ε πεξηεθηηθόηεηα ζε νιηθό θαη 

ελεξγό αλζξαθηθό αζβέζηην. Γεληθά, ε πεξηεθηηθόηεηα ζε νιηθό αλζξαθηθό αζβέζηην ζα 

πξέπεη λα ππεξβαίλεη ην 10%, ελώ ην ελεξγό αλζξαθηθό αζβέζηην λα είλαη κηθξόηεξν από 

5%, ώζηε λα κεηώλεηαη ν θίλδπλνο εκθάληζεο ηνμηθόηεηαο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ζε κέζα 

αζβεζηνύρα εδάθε (πεξηεθηηθόηεηα κεγαιύηεξε από 15%) δεκηνπξγνύληαη έληνλα 

θαηλόκελα κείσζεο ηεο δηαζεζηκόηεηαο ζε θσζθόξν, ζίδεξν, καγγάλην, κόιπβδν, θάδκην, 

ςεπδάξγπξν θαη βόξην, ιόγσ ηνπ απμεκέλνπ εδαθηθνύ pH. Σε αληίζεηε πεξίπησζε, δειαδή 

ζε ρακειήο ζύζηαζεο αζβεζηνύρα εδάθε, ππάξρεη άκεζνο θίλδπλνο αύμεζεο ηεο 

ηνμηθόηεηαο ησλ κεηάιισλ. Σηελ εηθόλα 1.1 εκθαλίδεηαη πξαγκαηηθή εηθόλα από ηνμηθόηεηα 

καγγαλίνπ ζε θπηά ακπέινπ.  

 



 
Νικηηοπούλου Αναζηαζία. Μέθοδοι προζδιοριζμού βαρέων μεηάλλων ζε εδάθη 
 

Γηπισκαηηθή εξγαζία                                                                                                                                    - 14 - 

Δηθόλα 1.1: Δκθάληζε θύιισλ ακπέινπ από ηνμηθόηεηα καγγαλίνπ. 

 

Σηελ εξγαζία ησλ Sutkowskaetal., πξαγκαηνπνηήζεθε κηα εθηεηακέλε κειέηε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο βαξέσλ κεηάιισλ ζε εδάθε θνληά ζε βηνκεραληθή πεξηνρή ζηε Νόηηα 

Πνισλία. Σηελ εξγαζία ηνπο ρξεζηκνπνίεζαλ δηαθνξεηηθνύο δείθηεο ξύπαλζεο γηα λα 

πξνζδηνξίζνπλ ηε ζπζζώξεπζε πνπ έρεη πξνθιεζεί από ηα βαξέα κέηαιια ησλ απνβιήησλ 

βηνκεραληώλ ζηα δηάθνξα ζηξώκαηα ηνπ εδάθνπο. Τα απνηειέζκαηά ηνπο απέδεημαλ όηη ζε 

επηθαλεηαθά έσο κηθξνύ βάζνπο εδάθε ν κόιπβδνο είρε ηε κεγαιύηεξε ζπγθέληξσζε, 

αθνινπζνύκελνο από ην θάδκην θαη ην κόιπβδν. Αληίζεηα, όζν ην βάζνο κεγάισλε ε ζεηξά 

θαηάηαμεο αληηζηξεθόηαλ (Sutkowskaetal. 2020).  

Από ηα πιένλ επηθίλδπλα βαξέα κέηαιια είλαη ην θάδκην ην νπνίν είλαη ηδηαίηεξα ηνμηθό θαη 

έρεη κεγάιε ηθαλόηεηα ζπζζώξεπζεο. Τν θάδκην γίλεηαη ηδηαίηεξα επηθίλδπλν, όηαλ 

πξόθεηηαη γηα ηδηαίηεξα όμηλα εδάθε (pH<6.0) θαη όηαλ πεξηνρή βξίζθνληαη 

αγξνθηελνηξνθηθέο κνλάδεο ή βαξηέο βηνκεραλίεο. Σε κειέηε πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε από 

ηελ νκάδα Zengetal (2015), νη νπνίνη κειέηεζαλ ηελ πεξηεθηηθόηεηα θαδκίνπ ζε ηξεηο 

δηαθνξεηηθέο αγξνηηθέο πεξηνρέο ηεο επαξρίαο Φνπλάλ ζηελ Κίλα, βξέζεθε όηη ε κέζε 

πεξηεθηηθόηεηα θαδκίνπ ζηα εδάθε ηζνύηαλ κε 1.4 mg/kg. Δπηπιένλ, ε εξεπλεηηθή νκάδα 

Chrastnýetal (2015) κειέηεζαλ ηελ θαηαλνκή ησλ ηζνηόπσλ θαδκίνπ ζε δηάθνξα βάζε 

αγξνηνδαζηθώλ εθηάζεσλ θαη απέδεημαλ όηη ηα ηζόηνπα κεγαιύηεξνπ αηνκηθνύ αξηζκνύ 

ζπζζσξεύνληαλ ζε κηθξά βάζε ελώ ηα ηζόηνπα κηθξόηεξνπ βάξνπο ζηα κεγαιύηεξα βάζε. 

Βαζηθόο ξόινο ηνπ θαδκίνπ είλαη ε αλαζηνιή ηεο αλάπηπμεο ησλ κηθξννξγαληζκώλ ζην 

έδαθνο κε απνηέιεζκα ηα εδάθε ζε βάζνο ρξόλνπ λα θαζίζηαληαη άγνλα θαη πξνβιεκαηηθά 

(Liaoetal., 2005). H ζπγθεθξηκέλε δξάζε ηνπ θαδκίνπ γίλεηαη αθόκα ρεηξόηεξε ζε αιαηνύρα 

εδάθε, θαζώο ε αιαηόηεηα πξνθάιεζε κείσζε ηεο κηθξνβηαθήο αλαπλνήο (Raiesi&Sadeghi, 

2019).  

Ο κόιπβδνο είλαη επίζεο πςειήο ηνμηθόηεηαο θαη ε καθξνρξόληα έθζεζε δεκηνπξγεί ζνβαξά 

πξνβιήκαηα ζηελ θαιιηέξγεηα. Ζ ηνμηθή ηνπ δξάζε είλαη παξεκθεξήο κε ηνπ θαδκίνπ θαζώο 

νδεγεί ζε κείσζε ηεο κηθξνβηαθήο αλαπλνήο κε απνηέιεζκα θαη πάιη λα κεηώλεηαη ε 

δηαζεζηκόηεηα ζε νξγαληθή νπζία κε απνηέιεζκα ηε κείσζε ηεο γνληκόηεηαο. Δπηπιένλ, o 

κόιπβδνο θαη ην θάδκην είλαη ηδηαίηεξα ηνμηθνί αθόκα θαη ζε κηθξέο ζπγθεληξώζεηο γηα ηνπο 

γαηνζθώιεθεο, νη νπνίνη απνηεινύλ ζπνπδαία είδε γηα ηε γνληκόηεηα εδαθώλ(Dotaniyaetal. 

2020). Ζ ζπγθέληξσζε ηνπ εμαξηάηαη θαη πάιη κε ην εδαθηθό pH, ελώ έρεη απνδεηρηεί όηη ε 
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ζπζζώξεπζε ηνπ ζηα θπηά εμαξηάηαη από ηελ θαηηνληαιιαθηηθή ηθαλόηεηα ηνπ εδάθνπο, 

ελώ επεξεάδεηαη θαη από ηελ παξνπζία ρνπκηθώλ νμέσλ (Vegaetal., 2010).  

Ο ραιθόο, ν ζίδεξνο, ην καγγάλην θαη ν ςεπδάξγπξνο απνηεινύλ ζεκαληηθά κηθξνζξεπηηθά 

ζπζηαηηθά γηα ηα θπηά. Δπηπξόζζεηα, απνηεινύλ ηα πην γλσζηά ζπζηαηηθά ζην έδαθνο θαη 

κάιηζηα ζε πςειέο πεξηεθηηθόηεηεο. Δπνκέλσο, ζε αληίζεζε κε ην κόιπβδν θαη ην θάδκην, 

ζηα ζπγθεθξηκέλα ζξεπηηθά ζπζηαηηθά ζα πξέπεη λα βξεζεί ε θαηάιιειε ηζνξξνπία κεηαμύ 

ζξέςεο θαη ηνμηθόηεηαο. Απηό κπνξεί λα επηηεπρζεί κε ηηο κεηξήζεηο ησλ ζπγθεληξώζεσλ 

ππνβάζξνπ, ελώ ζε πεξηνρέο κε αγξνηηθέο θαιιηέξγεηεο έλαο άιινο ηξόπνο ειέγρνπ ηεο 

ηνμηθόηεηαο είλαη ε θπιινδηαγλσζηηθή αλάιπζε, ε νπνία είλαη ηθαλή λα δείμεη ηα επίπεδα 

κεηαθνξάο ησλ ζπγθεθξηκέλσλ κεηάιισλ από ην έδαθνο ζηα θπηά. Ζ ηνμηθόηεηα ησλ 

ζπγθεθξηκέλσλ κεηάιισλ είλαη πνιύ έληνλε ζε κηθξννξγαληζκνύο θαη ζηα θπηά. Δηδηθά ζηα 

θπηά εκθαλίδνληαη έληνλα θόθθηλα θακέλα θύιια (Δηθόλα 1.1) (Vlcek&Pohanka, 2018). Ο 

ραιθόο, γηα παξάδεηγκα, είλαη έλαο επξέσο ρξεζηκνπνηνύκελν κπθεηνθηόλν πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη ζηηο θαιιηέξγεηεο θαη επηβαξύλεη ζεκαληηθά ην έδαθνο. Οκνίσο, ν ζίδεξνο, 

ν ςεπδάξγπξνο θαη ην καγγάλην πξνζηίζεληαη ζε εηήζηα βάζε από ηνπο γεσπόλνπο σο 

ιίπαζκα, ελώ είλαη θαη από ηα πιένλ γλσζηά δηαθπιιηθά ζθεπάζκαηα. Δπνκέλσο, ε 

ζπγθέληξσζή ηνπο ζηα εδάθε απμάλεηαη ζεκαληηθά κε ηελ πάξνδν ησλ εηώλ. Σπλήζσο, ε 

ηνμηθόηεηά ηνπο ζρεηίδεηαη κε ην κπινθάξηζκα άιισλ ζξεπηηθώλ ζπζηαηηθώλ θαζώο δξνύλε 

αληαγσληζηηθά. Σην ζρήκα 1.1 παξνπζηάδεηαη ην δηάγξακκα MULDER, ην νπνίν δείρλεη ηελ 

ζπλεξγηζηηθή θαη αληαγσληζηηθή δξάζε ησλ κεηάιισλ ζην έδαθνο. 
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΢ρήκα 1.1: Σπλεξγηζηηθή θαη αληαγσληζηηθή δξάζε κεηάιισλ ζην έδαθνο 

 

1.4 ΢πγθεληξώζεηο κεηάιισλ ζηα εδάθε θαη λνκνζεζία. 

Σηνλ πίλαθα 1.2 παξέρνληαη νη ζπγθεληξώζεηο κεηάιισλ ζε εδάθε από δηάθνξεο εξγαζίεο.  
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Πίλαθαο 1.2: Πεξηεθηηθόηεηα κεηάιισλ ζε εδάθε από δηαθνξεηηθέο πεξηνρέο δηαθνξεηηθώλ ρσξώλ 

Πεξηνρή 
Πεξηεθηηθόηεηα κεηάιισλ (mg/kg) 

Cu Pb Zn Ni Mn Cd Cr As 

Ηζπαλία (Almeria) 

Rodríguez Martín 

et al. (2013) 

25.7 25.6 65.7 26.9  0.4 29.6  

Ηζπαλία (Alcante) 

Micó et al. (2006) 
22.5 22..8 52.8 20.9 295 0.34 26.5  

Ηζπαλία (Murcia) 

Acosta et al. 

(2011) 

11.0 48.9 18.4 13.5 152 0.22 17.6  

Ηζπαλία (Ebro 

basin) 

Rodríguez Martín 

et al. (2006) 

 

17.3 17.4 57.5 20.5  0.42 20.3  

Ηζπαλία(Castellón) 

Peris et al. (2008) 
36.6 55.8 78.5 19.3 385 0.33 33.3  

Ηηαιία 

(Piemonte) 

Facchinelli et al. 

(2001) 

58.3 16.1 62.7 83.2   46.2  

Ηζπαλία (Duero 

basin) 

Nanos and 

Rodríguez Martín 

(2012) 

11.0 14.1 42.4 15.1  0.16 20.5  

Κξναηία (Zagreb) 

Romic and Romic 

(2003) 

20.8 25.9 77.9 49.5 613 0.66   
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Κίλα 

(Shunyi) 

Lu et al. (2012) 

22.4 20.4 69.8   0.14  7.85 

Κίλα 

(Dehui) 

Sun et al. (2013) 

18.9 35.4 58.9 20.8   49.7  

Κίλα 

(Huizhou) 

Cai et al. (2012) 

16.7 44.7 57.2 14.9  0.10 27.6 10.2 

Κίλα 

(Jiangsu) 

Huang et al. 

(2007) 

33.9 35.7 97.1 38.5  0.30 77.2 10.2 

Διιάδα (Θήβα) 

Antibachi et al. 

(2012) 

32.0 24 67.0 1591 1010  277  

Διιάδα 

(Αξγνιίδα) 

Kelepertzis (2014) 

74.7 19.7 74.7 147 1020 0.54 83.1 6.95 

 

Από ηνλ πίλαθα 1.2 παξαηεξνύκε όηη γεληθά νη πεξηεθηηθόηεηεο ζηα δηάθνξα εδαθηθά 

δείγκαηα από ηηο δηάθνξεο πεξηνρέο είλαη παξόκνηεο κε εμαίξεζε ην καγγάλην, ην ρξώκην θαη 

ην ληθέιην. Ο ραιθόο γεληθά θπκαίλεηαη από 11 έσο 75 mg/kg, ν κόιπβδνο από 14 έσο 56 

mg/kg, oςεπδάξγπξνο από 18εσο 98 mg/kg 98 θαη ην θάδκην από 0.1 έσο 0.8 mg/kg. 

Σεκαληηθή δηαθνξνπνίεζε ππάξρεη κόλν ζην καγγάλην, ην ληθέιην θαη ην ρξώκην όπνπ νη 

πεξηνρέο ηεο Θήβαο θαη ηεο Αξγνιίδαο ζηελ Διιάδα έρνπλ ζηαηηζηηθά ζεκαληηθά 

πςειόηεξεο πεξηεθηηθόηεηεο νη νπνίεο έρνπλ απνδνζεί ζην έδαθνο ησλ ζπγθεθξηκέλσλ 

πεξηνρώλ πνπ είλαη εκπινπηηζκέλα κε απηά ηα κέηαιια (Antibachietal., 2012). Μάιηζηα, ζε 

κηα άιιε εξγαζία πνπ αθνξνύζε γεσξγηθά πξντόληα από ηελ πεξηνρή ηεο Θήβαο (θαξόηα θαη 

παηάηεο) βξέζεθε όηη ηα ζπγθεθξηκέλα κέηαιια πεξλάλε θαη ζηα γεσξγηθά πξντόληα 

(Kirkillisetal., 2012). 
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Σύκθσλα κε ηελ νδεγία 86/278 ηεο ΔΔ, έρνπλ νξηζηεί νξηζκέλεο νξηαθέο ηηκέο βαξέσλ 

κεηάιισλ ζε εδάθε (Πίλαθαο 1.3). 

 

Πίλαθαο 1.3: Οξηαθέο ηηκέο ζπγθεληξώζεσλ ζην έδαθνο ζύκθσλα κε ηελ νδεγία 86/278 ηεο ΔΔ. 

Μέηαιιν Οξηαθέο ηηκέο ζε mg/kg 

Cd 1-3 

Cu 50-140 

Ni 30-75 

Pb 50-300 

Zn 150-300 

Hg 1-1.5 

 

Με βάζε ηνλ πίλαθα 1.3 θαίλεηαη πσο ηα επίπεδα ληθειίνπ ζηα εδάθε ηεο Αξγνιίδαο θαη ηεο 

Θήβαο είλαη ζε πςειόηεξα επίπεδα από ηηο νξηαθέο ηηκέο ηεο νδεγίαο.  
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2: ΠΡΟΚΑΣΔΡΓΑ΢ΙΑ ΓΔΙΓΜΑΣΧΝ ΓΙΑ 

ΠΡΟ΢ΓΙΟΡΙ΢ΜΟ ΜΔΣΑΛΛΧΝ ΢Δ ΔΓΑΦΗ 

2.1 Γεηγκαηνιεςία θαη πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ ζην εξγαζηήξην 

Hδεηγκαηνιεςία ηνπ εδάθνπο απνηειεί θξίζηκε παξάκεηξν ε νπνία παίδεη θαζνξηζηηθό ξόιν 

ηελ αβεβαηόηεηα ησλ κεηξήζεσλ. Τν έδαθνο είλαη γεληθά αλνκνηνγελέο δείγκα θαη γηα ην 

ιόγν απηό πξηλ θαζνξηζηεί ν αξηζκόο δεηγκάησλ θαη ην βάζνο δεηγκαηνιεςίαο ζα πξέπεη λα 

νξηζηεί ν ζθνπόο δεηγκαηνιεςίαο. Πξαθηηθά, ππάξρνπλ δύν θύξηνη κέζνδνη δεηγκαηνιεςίαο 

αλάινγα κε ην ζθνπό αλάιπζεο (Byrnes, 2023):  

I. ε ηπραία δεηγκαηνιεςία: ε ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο ρξεζηκνπνηείηαη όηαλ δελ 

ππάξρεη θάπνην ηζηνξηθό ζηελ πεξηνρή θαη απαηηείηαη απιά ν πξνζδηνξηζκόο ησλ 

κεηάιισλ ηνπο εδάθνπο γηα γλώζε είηε ησλ επηπέδσλ ζξέςεο είηε ησλ 

ζπγθεληξώζεσλ ππνβάζξνπ ησλ κεηαιιηθώλ ζηνηρείσλ. Σε απηή ηελ πεξίπησζε 

ιακβάλνληαη ζπλήζσο δείγκαηα ζύκθσλα κε ην ζρήκα 2.1 (δεηγκαηνιεςία W) ζε δύν 

ή ηξία δηαθνξεηηθά βάζε (ζπλήζσο 0-30 cm, 30-60 cm θαη 60-90 cm). 

 

΢ρήκα 2.1: Γεηγκαηνιεςία εδάθνπο ηύπνπ W. 

 

II. ε ζηνρεπκέλε δεηγκαηνιεςία: ε ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο πξαγκαηνπνηείηαη όηαλ 

ππάξρεη ππνςία ξύπαλζεο ζην έδαθνο από ζπγθεθξηκέλν θνξέα ή επηρείξεζε (π.ρ κηα 

βηνκεραλία). Σε απηή ηελ πεξίπησζε ιακβάλνληαη πνιιά δείγκαηα θνληά ζηελ πηζαλή 

πεγή ξύπαλζεο ηόζν ζε βάζνο όζν θαη ζε κήθνο ελώ απηά κεηώλνληαη όζν 

απνκαθξπλόκαζηε από ηελ πεγή. Αλ ν θνξέαο είλαη ξππαληήο αλακέλεηαη θνληά ζηελ 

πεγή λα έρνπκε αύμεζε ξππνγόλσλ νπζηώλ ελώ όζν απνκαθξπλόκαζηε ε 

πεξηεθηηθόηεηα λα κεηώλεηαη ηόζν ζε κήθνο όζν θαη ζε βάζνο.  

Γεληθά, γηα ηε δεηγκαηνιεςία εδάθνπο πξέπεη λα ηεξεζνύλ νη παξαθάησ θαλόλεο: 

 Φξήζε εηδηθνύ δεηγκαηνιήπηε ηύπνπ θαξόηνπ. 
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 Λήςε  πεξίπνπ ελόο δείγκαηνο αλά έλα κε δύν ζηξέκκαηα. 

 Λήςε δείγκαηνο από 0-30 θαη 30-90 εθαηνζηά αλάινγα ην ζθνπό πξνζδηνξηζκνύ ησλ 

κεηάιισλ. 

 Λήςε ππνδεηγκάησλ ζε πεξίπησζε νξαηήο δηαθνξνπνίεζεο ηνπ εδάθνπο (π.ρ 

ακκώδεο κε αξγηιώδεο, αζβεζηνύρν κε κε αζβεζηνύρν) ή θιίζεο ηνπ εδάθνπο.  

 Πξέπεη λα απνθεύγεηαη ε ιήςε δεηγκάησλ θνληά ζε νδνύο, καληξηά θαη θξάρηεο. 

 Ο ρξόλνο δεηγκαηνιεςίαο επεξεάδεη ηελ πεξηεθηηθόηεηα κεηαιιηθώλ ζηνηρείσλ ιόγσ 

π.ρ βξνρνπηώζεσλ ή πςειώλ ζεξκνθξαζηώλ ή ιηπάλζεσλ.  

 Γηα ηελ εμαγσγή αζθαιώλ ζπκπεξαζκάησλ ζα πξέπεη λα ειέγρεηαη θαη ην λεξό ηεο 

πεξηνρήο αλ πξόθεηηαη γηα εδάθε γεσξγηθήο ρξήζεο.  

 Φξήζε ζσζηώλ δνρείσλ θύιαμεο θαη καξθάξηζκα κε αλεμίηειν καξθαδόξν ή κε 

ρξήζε εηδηθήο εηηθέηαο. 

 Άκεζε κεηαθνξά ζην εξγαζηήξην. 

Καηά ηελ άθημε ζην εξγαζηήξην, ηα δείγκαηα εδάθνπο απιώλνληαη γηα λα ζηεγλώζνπλ ή 

ρξεζηκνπνηνύληαη θνύξλνη κε ήπηεο ζπλζήθεο ζέξκαλζε (όρη πάλσ από 60 °C ). Σηε ζπλέρεηα 

ηα δείγκαηα ζπάδνληαη θαζώο κπνξεί λα πεξηέρνπλ έληνλα ζπζζσκαηώκαηα εηδηθά αλ 

πξόθεηηαη γηα αξγηιώδε εδάθε. Σηε ζπλέρεηα ην απνμεξακέλν δείγκα δηέξρεηαη κέζα από 

θόζθηλν αινπκηλίνπ ή λάηινλ, ζπλήζσο πιέγκαηνο 2 mm. Με απηή ηε δηαδηθαζία 

απνκαθξύλνληαη πέηξεο θαη άιια πιηθά δηακέηξνπ >2 mm. Τν θιάζκα <2 mm («ιεπηή γε») 

επαλαηνπνζεηείηαη θαη απνζεθεύεηαη κέρξη λα ρξεηαζηεί. Τα επηκέξνπο δείγκαηα κπνξνύλ λα 

αιεζζνύλ ή λα αιεζζνύλ ζε κηθξόηεξν κέγεζνο ζσκαηηδίσλ (π.ρ. <150 κm) γηα λα 

δηαζθαιηζηεί έλα πην νκνηνγελέο ηκήκα δνθηκήο γηα άκεζεο κεζόδνπο αλάιπζεο ή λα εθηεζεί 

κεγαιύηεξε επηθάλεηα γηα ρώλεπζε κε νμύ.  

Υπάξρεη κία ειάρηζηε κάδα εδάθνπο, αλάινγα κε ηελ νκνηνγέλεηα θαη ην κέγεζνο ησλ 

θόθθσλ, ώζηε ην δείγκα πνπ ζα αλαιπζεί λα είλαη αληηπξνζσπεπηηθό γηα νιόθιεξν ην 

δείγκα. Ο Jackson(1956) είρε ζπζηήζεη πσο κε βάζε ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ απαηηείηαη 

κάδα πεξίπνπ 5 g γηα δείγκαηα πνπ έρνπλ πεξάζεη από θόζθηλν 2 mm ή πεξίπνπ 0,7 g γηα 

δείγκαηα πνπ έρνπλ πεξάζεη από θόζθηλν 1 mm. Σηηο ζύγρξνλεο όκσο ηερληθέο, όπνπ ηα όξηα 

αλίρλεπζεο είλαη ηδηαίηεξα ρακειά κπνξνύλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ θαη κάδεο κηθξόηεξεο από 1 

γξακκάξην.  
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2.2 Γηαιπηνπνίεζε κεηάιισλ.  

Ζ δηαδηθαζία ηεο δηαιπηνπνίεζεο ησλ εδαθώλ πεξηιακβάλεη ηε ρξήζε ήπησλ ή ηζρπξώλ 

νμέσλ αλάινγα ην ζθνπό πξνζδηνξηζκνύ. Υπάξρνπλ δύν κνξθέο ησλ κεηάιισλ πνπ 

ελδηαθέξνπλ ηνλ αλαιπηή. Ζ πξώηε κνξθή είλαη ε νιηθή πεξηεθηηθόηεηα ησλ κεηάιισλ πνπ 

απαηηεί ηζρπξέο ζπλζήθεο νμείδσζεο θαη ε δεύηεξε είλαη ε αληαιιάμηκε κνξθή, ε νπνία 

ζπλήζσο ρξεζηκνπνηείηαη όηαλ καο ελδηαθέξεη ε ζξέςε ή ε θαηηναληαιιαθηηθή ηθαλόηεηα 

εδάθνπο θαη θπηώλ. Σπλήζσο ε αληαιιάμηκε κνξθή είλαη ην 10% ηεο νιηθήο 

πεξηεθηηθόηεηαο. 

2.2.1 Γηαιπηνπνίεζε δεηγκάησλ γηα πξνζδηνξηζκό νιηθήο πεξηεθηηθόηεηαο. 

Ζ ζπλήζεο κέζνδνο δηαιπηνπνίεζεο είλαη ε πγξή ρώλεπζε κε ηζρπξά νμέα είηε κε ρξήζε 

ινπηξνύ ππεξήρσλ, είηε κε ζέξκαλζε, είηε κε ρώλεπζε ζε θνύξλν κηθξνθπκάησλ (Δηθόλα 

2.1), Ζ ρώλεπζε ζε θνύξλν κηθξνθπκάησλ παξνπζηάδεη ηα εμήο πιενλεθηήκαηα: α) 

πξνζδίδεη ηελ ελέξγεηα απ’ επζείαο ζην δείγκα, β) ειέγρεηαη θαιύηεξα ε πίεζε θαη ε 

ζεξκνθξαζία, γ) είλαη γξήγνξε, δ) απαηηνύληαη κηθξνί όγθνη αληηδξαζηεξίσλ, ε) 

πξνζηαηεύνληαη πηεηηθά ζηνηρεία, ζη) παξέρνληαη ρακειόηεξεο ηηκέο ηπθιώλ δεηγκάησλ θαη 

δ) επηηπγράλνληαη πςειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο. 

Ζ δηαδηθαζία ηεο πγξήο ρώλεπζεο πεξηιακβάλεη ηα εμήο ζηάδηα (Pasiasetal., 2010):  

1) αξρηθά δπγίδεηαη κάδα δείγκαηνο εδάθνπο πεξίπνπ 0.5-1.0gθαη ηνπνζεηνύληαη ζε 

εηδηθά δνρεία ρώλεπζεο από Teflon,  

2) πξνζηίζεληαη πνζόηεηα κείγκαηνο πδξνθζνξίνπ θαη βαζηιηθνύ ύδαηνο (κείγκα 

ληηξηθνύο θαη πδξνρισξηθνύ νμένο) θαη ηνπνζεηνύληαη ζην θνύξλν κηθξνθπκάησλ. Ο 

ιόγνο ρξήζεο ησλ ζπγθεθξηκέλσλ νμέσλ είλαη ην γεγνλόο όηη ηα εδάθε πεξηέρνπλ 

πςειέο πεξηεθηηθόηεηεο ππξηηηθώλ αιάησλ ηα νπνία δηαιπηνπνηνύληαη κόλν κε 

πδξνθζόξην. Καηά ηε δηάξθεηα ηεο αλάιπζεο δελ πξέπεη λα ρξεζηκνπνηεζεί πνπζελά 

παιηθό ζθεύνο ιόγσ δηάβξσζήο ηνπ από ην πδξνθζόξην, 

3) Δθαξκόδεηαη εηδηθό πξόγξακκα ζηνλ θνύξλν κηθξνθπκάησλ (ελδεηθηηθά πίλαθαο 

2.1),  

4) Τα δείγκαηα κεηά ην πέξαο ηνπ πξνγξάκκαηνο αθήλνληαη λα θξπώζνπλ θαη 
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5) αξαηώλνληαη ζε ηειηθό όγθν  20 ml.    

 

Πίλαθαο 2.1:Δλδεηθηηθό πξόγξακκα δηαιπηνπνίεζεο κεηάιισλ κε θνύξλν κηθξνθπκάησλ (Pasiasetal., 2010) 

 Ι΢ΥΤ΢ 

ΥΡΟΝΟ΢ 

ΑΝΟΓΟΤ    

ΘΔΡΜΟΚΡΑ΢ΙΑ 

(
0
C) 

ΥΡΟΝΟ΢ 

ΠΑΡΑΜΟΝΗ΢  
΢ΣΑΓΙΟ Μέγηζηε 

% 

Ιζρύνο 

1 1600 100 2 min 165 0 min 

2 1600 100 3 min 175 5 min 

 

 

2.2.2 Γηαιπηνπνίεζε δεηγκάησλ γηα πξνζδηνξηζκό αληαιιάμηκεο κνξθήο κεηαιιηθώλ 

ζηνηρείσλ. 

Ζ αληαιιάμηκε κνξθή κεηαιιηθώλ ζηνηρείσλ δίλεη πην ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηε 

ζξέςε αιιά θαη ηελ επηβάξπλζε ησλ εδαθώλ από κεηαιιηθά ζηνηρεία. Ο ιόγνο πνπ 

ζπκβαίλεη απηό είλαη ην γεγνλόο όηη ην έδαθνο δελ πεξηέρεη ηζρπξά νμέα ώζηε λα είλαη 

δπλαηή ε πιήξεο δηαιπηνπνίεζε ησλ κεηάιισλ ζην πεδίν. Δπνκέλσο, κε ηελ αληαιιάμηκε 

κνξθή ησλ κεηαιιηθώλ ζηνηρείσλ πξνζνκνηώλνληαη θαιύηεξα νη πξαγκαηηθέο ζπλζήθεο πνπ 

επηθξαηνύλ ζην πεδίν δεηγκαηνιεςίαο θαη παξέρνληαη πην αμηόπηζηεο πιεξνθνξίεο ζρεηηθά 

κε ηελ αληαιιαμηκόηεηα κεηάιισλ θαη ακέηαιισλ κεηαμύ εδάθνπο θαη θπηώλ.  

Ζ πξνθαηεξγαζία γηα ηε ζπγθεθξηκέλε κέζνδν πεξηιακβάλεη ηα εμήο ζηάδηα 

(https://www.fao.org/3/cc0048en/cc0048en.pdf): 

1) αξρηθά δπγίδεηαη κάδα δείγκαηνο εδάθνπο πεξίπνπ 5 g θαη ηνπνζεηνύληαη ζε πνηήξηα 

δέζεσο,  

2) πξνζηίζεληαη πνζόηεηα εθρπιηζηηθνύ δηαιύκαηνο 

DTPA(Diethylenetriaminepentaaceticacid) ίζε κε 20 mL. To ζπγθεθξηκέλν 

εθρπιηζηηθό δηάιπκα παξαζθεπάδεηαη σο εμήο: δηαιύεηαη πνζόηεηα1.967 gDTPA, 

14.919 gTEA (Triethanolamine) θαη 1.470 gCaCl2 (Calciumchloridedihydrate) ζε 900 
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mLαπηνληζκέλν λεξό. Σηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηείηαη ξύζκηζε ηνπ pHζηελ ηηκή 7.3 ± 

0.2 κε νμηθό νμύ ή πδξνρισξηθό νμύ. Τν δηάιπκα αξαηώλεηαη ζε ηειηθό όγθν 1000 

mL κε απηνληζκέλν λεξό θαη έρεη ρξόλν δσήο έσο θαη 3 κήλεο.  

3) To δείγκα αξαηώλεηαη ζε ηειηθό όγθν 50 mL.  

4) Αθνινπζεί αλάδεπζε ζπλερήο ζε καγλεηηθό αλαδεπηήξα γηα πεξίπνπ δύν ώξεο 

5) Αθήλεηαη ζε εξεκία γηα πεξίπνπ κηζή ώξα θαη θπγνθεληξείηαη.  

6) Λακβάλεηαη ην ππεξθείκελν δηάιπκα θαη πξνζδηνξίδεηαη ε πεξηεθηηθόηεηα ζε 

κέηαιια. 

2.2.3 Γηαδηθαζία δηαδνρηθήο εθρύιηζεο εδαθηθώλ δεηγκάησλ 

Ζ ζπγθεθξηκέλε δηαδηθαζία αθνινπζείηαη ώζηε λα πξνζδηνξίζεη θαη λα αμηνινγήζεη ην 

θιάζκα ηεο ζπλνιηθήο πεξηεθηηθόηεηαο ζε κέηαιια πνπ ζρεηίδνληαη κε ζπγθεθξηκέλεο 

νξπθηέο θάζεηο ηνπ εδάθνπο. Γηα ην ιόγν απηό ρξεζηκνπνηνύληαη δηάθνξα εθρπιηζηηθά κέζα 

πνπ έρνπλ σο ζθνπό ηελ εθρύιηζε ζπγθεθξηκέλσλ βαξέσλ κεηάιισλ από νξπθηέο θάζεηο. 

Κάζε εθρπιηζηηθό ζηνρεύεη ζε δηαθνξεηηθό κεηαιιηθό ζηνηρείν ην νπνίν βξίζθεηαη ζε 

δηαθνξεηηθή νξπθηή θάζε θαη θαζέλα από ηα νπνία ζα έρεη δηαθνξεηηθή δηαιπηόηεηα, 

θηλεηηθόηεηα θαη πηζαλέο πεξηβαιινληηθέο επηπηώζεηο.  

Έλαο ηξόπνο γηα λα βειηησζεί ε επηιεθηηθόηεηα ηεο εθρύιηζεο ηνπ εδάθνπο είλαη ε εθαξκνγή 

όρη ελόο, αιιά κηαο ζεηξάο αληηδξαζηεξίσλ, πξνθεηκέλνπ λα απμεζεί ε εθρπιηζηηθή δύλακε. 

Τα κέηαιια πνπ απειεπζεξώλνληαη πξώηα είλαη εθείλα πνπ ζπλδένληαη πην αζζελώο κε ην 

έδαθνο θαη έηζη έρνπλ ηε κεγαιύηεξε δπλαηόηεηα θηλεηηθόηεηαο (π.ρ βόξην). Ζ δηαδνρηθή 

ρεκηθή εθρύιηζε κπνξεί λα ππνδηαηξέζεη ηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε κέηαιια ηνπ εδάθνπο ζε 

θιάζκαηα, πνπ ζπλδένληαη νλνκαζηηθά κε δηαθνξεηηθέο νξπθηέο θάζεηο θαη νη νπνίεο είλαη 

πηζαλό λα αληαπνθξίλνληαη κε δηαθνξεηηθνύο ηξόπνπο ζε αιιαγέο ζηηο πεξηβαιινληηθέο 

ζπλζήθεο, όπσο ην pH ή ην δπλακηθό νμεηδναλαγσγήο. Μηα κεγάιε πνηθηιία δηαδνρηθώλ 

δηαδηθαζηώλ εθρύιηζεο έρεη πξνηαζεί ζηελ εξγαζία ησλ Tessieretal. (1979). Σε απηέο ηηο 

ηερληθέο ππάξρεη ζεκαληηθή δηαθνξνπνίεζε κεηαμύ ησλ απνηειεζκάησλ πνπ ιακβάλνληαη 

από ηα δηαθνξεηηθά εξγαζηήξηα θαζώο ε πεξηεθηηθόηεηα ησλ κεηάιισλ εμαξηάηαη από ηα 

αληηδξαζηήξηα θαη ην ρξόλν εθρύιηζεο. Οη δπζθνιίεο ζηε ζύγθξηζε ησλ απνηειεζκάησλ πνπ 

πξνέθπςαλ από δηαθνξεηηθά πξσηόθνιια νδήγεζαλ ζηελ αλάπηπμε, ππό ηελ αηγίδα ηνπ 

Κνηλνηηθνύ Γξαθείνπ Αλαθνξάο ηεο Δπηηξνπήο ησλ Δπξσπατθώλ Κνηλνηήησλ (BCR), κηαο 
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ελαξκνληζκέλεο εθρύιηζεο ηξηώλ ζηαδίσλ ε νπνία αξγόηεξα ηξνπνπνηήζεθε γηα λα 

βειηηώζεη ηε δηάιπζε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ (Ureetal. ,1993). Γηα ηνλ αθξηβή θαη νξζό 

πξνζδηνξηζκό ησλ δηαθόξσλ κνξθώλ κεηάιισλ πξνηάζεθε θαη ζρεδηάζηεθε έλα 

πηζηνπνηεκέλν πιηθό αλαθνξάο πνπ δεηνύζε ηε δηαδνρηθή εθρύιηζε πέληε ζηαδίσλ όπσο 

θαίλεηαη ζηνλ πίλαθα 2.2.  
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Πίλαθαο 2.2: Σηάδηα δηαδνρηθήο εθρύιηζεο γηα πξνζδηνξηζκό κεηάιισλ κε δηαθνξεηηθέο ηδηόηεηεο(Rauretetal., 

1999). 

΢ηάδην Δθρπιηζηηθό κέζν Μέηαιια ζηόρνη 

1 0.11Μ νμηθό νμύ 
Γηαιπηά θαη αληαιιάμηκα 

θαηηόληα θαη αλζξαθηθά 

2 0.5 Μ πδξνρισξηθό νμύ 
Ομείδηα ζηδήξνπ θαη 

καγλεζίνπ 

3 Υπεξνμείδην ηνπ πδξνγόλνπ 
Θεηνύρεο ελώζεηο θαη 

νξγαληθή νπζία 

4 Βαζηιηθό ύδσξ Λνηπέο κε δηαιπηέο ελώζεηο 

 

Ζ δηαδνρηθή εθρύιηζε έρεη βνεζήζεη ζεκαληηθά γηα ηε κειέηε ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ βαξέσλ 

κεηάιισλ ζηα εδάθε. Ο αλαιπηήο όκσο ζα πξέπεη πάληα λα γλσξίδεη ηνπο εγγελείο 

πεξηνξηζκνύο ηεο πξνζέγγηζεο, ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο πηζαλήο αλαθαηαλνκήο ησλ 

αλαιπηώλ, ηεο κε επηιεθηηθόηεηαο ησλ αληηδξαζηεξίσλ θαη ηεο αηεινύο εθρύιηζεο. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3: ΣΔΥΝΙΚΔ΢ ΠΡΟ΢ΓΙΟΡΙ΢ΜΟΎ ΜΔΣΑΛΛΧΝ 

΢Δ ΔΓΑΦΗ 

3.1 Άκεζεο κέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ κεηάιισλ. 

Οη άκεζεο κέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ είλαη ζπνπδαίαο ζεκαζίαο θαζώο κεηώλνπλ ην ρξόλν 

αλάιπζεο εθόζνλ δελ απαηηείηαη πξνθαηεξγαζία ηνπ δείγκαηνο ελώ κπνξνύλ λα 

εθαξκνζηνύλ απεπζείαο ζην πεδίν. Παξαθάησ ζα πεξηγξάθνπλ νη ζεκαληηθόηεξεο από απηέο 

πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη ζηνλ πξνζδηνξηζκό βαξέσλ κεηάιισλ ζε εδάθε.  

3.1.1 Γηάηαμε λεηξνληθήο ελεξγνπνίεζεο. 

Σηε δηάηαμε λεηξνληθήο ελεξγνπνίεζεο (InstrumentalNeutronActivation Analysis, ΗΝΑΑ) ην 

δείγκα ηνπνζεηείηαη ζε έλαλ αληηδξαζηήξα κέζσ ελόο ζπζηήκαηνο ηειερεηξηζκνύ θαη 

αθηηλνβνιείηαη κε κηα γλσζηή ξνή ζεξκηθώλ λεηξνλίσλ. Σηαζεξά ηζόηνπα κπνξνύλ λα 

ζπιιάβνπλ απηά ηα λεηξόληα θαη λα κεηαηξαπνύλ ζε ξαδηνλνπθιίδηα. Τν δείγκα ζηε 

ζπλέρεηα αθαηξείηαη θαη ηα πξντόληα ελεξγνπνίεζεο πνζνηηθνπνηνύληαη, ζπλήζσο κε γ-

θαζκαηνκεηξία. Τν INAA ήηαλ ε πξώηε ηερληθή ηθαλή λα πξαγκαηνπνηήζεη κε 

θαηαζηξνθηθή αλάιπζε πνιιαπιώλ ζηνηρείσλ ζε κηθξά (50–100 mg) ζηεξεά δείγκαηα κε 

όξηα αλίρλεπζεο < 1 mg/kg. Μεηνλεθηήκαηα είλαη νη απαηηήζεηο γηα εμεηδηθεπκέλεο 

εγθαηαζηάζεηο αθηηλνβόιεζεο θαη πςειά εθπαηδεπκέλν πξνζσπηθό, νη νπνίεο πεξηνξίδνπλ ηε 

δηαζεζηκόηεηα ηεο ηερληθήο ζε εζληθέο εγθαηαζηάζεηο. Οη πξόζθαηεο εθαξκνγέο 

πεξηιακβάλνπλ κειέηε ηεο ζπζζώξεπζεο Cr, Fe, Mn θαη Zn ζε αξόζηκα εδάθε 

ηξνπνπνηεκέλα κε ρεκηθό ιίπαζκα θαη δσηθή θνπξηά, έξεπλα εδαθώλ πνπ επεξεάδνληαη από 

ηελ εθκεηάιιεπζε ζεηνύρσλ θαη κέηξεζε 16 ηρλνζηνηρείσλ γηα ηελ αμηνιόγεζε 

αλζξσπνγελώλ επηξξνή ζηα γεσξγηθά εδάθε ζηελ Αξγεληηλή . Ψζηόζν, ε έιιεηςε 

εγθαηαζηάζεσλ, νη αλεζπρίεο γηα ηελ ππξεληθή αθηηλνβνιία θαη νη βειηηώζεηο ζε άιιεο 

αλαιπηηθέο ηερληθέο ζεκαίλνπλ όηη ε ρξήζε ηνπ INAA γίλεηαη ιηγόηεξν ζπρλή θαη απνδεθηή 

(Dotaniyaetal., 2020, Ogiyamaetal., 2006). 
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Δηθόλα 3.1: Φάζκα δηάηαμεο λεηξνληθήο ελεξγνπνίεζεο (https://tinyurl.com/2sjw4fff) 

3.1.2 X-Rayηερληθέο. 

Ζ θαζκαηνκεηξία θζνξηζκνύ αθηίλσλ Φ (XRF) είλαη κηα πνιύ ζεκαληηθή ηερληθή πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ ηαπηόρξνλν πξνζδηνξηζκό πνιιαπιώλ ζηνηρείσλ. Δίλαη κία ηερληθή 

ε νπνία δελ επεξεάδεηαη εύθνια από ην είδνο ηνπ δείγκαηνο ελώ δηαζέηεη όξηα αλίρλεπζεο 

επηπέδσλ mg/kg θαη είλαη κε θαηαζηξνθηθή ηερληθή θαη έρεη ηε δπλαηόηεηα λα πξνζδηνξίδεη 

ζηνηρεία κε αηνκηθό αξηζκό πάλσ από 8. Σηε ηερληθή XRF, ηα δείγκαηα αθηηλνβνινύληαη κε 

πξσηνγελείο αθηίλεο Φ, ζπλήζσο από πεγή αθηίλσλ Φ ή πεγή ξαδηελέξγεηαο θαη γίλεηαη 

παξαγσγή εζσηεξηθώλ ειεθηξνλίσλ ηα νπνία απειεπζεξώλνπλ ελέξγεηα παξέρνληαοην 

θάζκα θζνξηζκνύ. Φξεζηκνπνηνύληαη δύν ηύπνη νξγάλσλ: θζνξηζκόο αθηίλσλ Φ κε 

δηαζπνξά κήθνπο θύκαηνο θαη θζνξηζκόο αθηίλσλ Φ κε δηαζπνξά ελέξγεηαο. Σηελ πξώηε 

πεξίπησζε ε αθηηλνβνιία πνπ εθπέκπεηαη από ην δείγκα δηαζιάηαη ζε δηαθνξεηηθέο 

θαηεπζύλζεηο θαη έλαο αληρλεπηήο (Si(Li)) κεηαθηλείηαη γηα λα αληρλεύζεη ηηο αθηίλεο Φ κε 

δηαθνξεηηθά κήθε θύκαηνο (ελαιιαθηηθά, κπνξνύλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ αξθεηνί αληρλεπηέο 

ζε ζηαζεξέο γσλίεο). Σηε δεύηεξε πεξίπησζε, ρξεζηκνπνηείηαη έλαο κόλν αληρλεπηήο ζε 

ζπλδπαζκό κε έλαλ πνιπθαλαιηθό αλαιπηή. Τα όξγαλα κε δηαζπνξά ελέξγεηαο είλαη 

θζελόηεξα από ηα αληίζηνηρα δηαζπνξάο αθηηλνβνιίαο, αιιά δελ πξνζθέξνπλ θαιύηεξε 

αθξίβεηα Ζ πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ γηα αλάιπζε XRF πεξηιακβάλεη ηελ άιεζε ζε 

ιεπηνύο θόθθνπο θαη ζηε ζπλέρεηα είηε ππνβάιινληαη ζε ζύληεμε,είηε ζπκπηέδνληαη ζε 

ζθαηξίδηα ζθόλεο. Τα θαηλόκελα κήηξαο εκθαλίδνληαη ζην XRF θαη πξέπεη λα εθαξκνζηνύλ 

καζεκαηηθέο δηνξζώζεηο εάλ πξόθεηηαη λα ιεθζνύλ αθξηβή απνηειέζκαηα(Shibataetal., 2009, 

Nakayamaetal., 2007, Rousseau, 2006).  
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Τα βαζηθά πιενλεθηήκαηα πνπ πξνζθέξεη ε θζνξηζκνκεηξία κε αθηίλεο Φ είλαη ηα 

παξαθάησ: 

 Άκεζνο πξνζδηνξηζκόο κεηάιισλ ζε πγξά θαη ζηεξεά δείγκαηα 

 Φξήζε ζε πνιιέο κήηξεο 

 Διάρηζηνο ρξόλνο αλάιπζεο ιόγσ κηθξήο πξνεηνηκαζίαο δεηγκάησλ 

 Με θαηαζηξνθηθή κέζνδνο πξνζδηνξηζκνύ κεηάιισλ 

 Απιά επαλάγλσζηα θάζκαηα αθηηλώλ Φ (Σρήκα 3.1) 

 Πξνζδηνξίδεη πνηνηηθά θαη πνζνηηθά ηνπο αλαιπηέο 

 Γελ εκθαλίδνληαη πηώζεηο ζήκαηνο κε ην ρξόλν αλάιπζεο.  

 

΢ρήκα 3.1: Φάζκα αθηίλσλ Φ (https://tinyurl.com/5faxad2f) 

Τα ζηάδηα ηεο αλάιπζεο βαξέσλ κεηάιισλ ζε εδάθε κε ηελ ηερληθή ηεο XRF είλαη ηα εμήο 

(https://tinyurl.com/5faxad2f): 

1. Δθπνκπή ηεο ραξαθηεξηζηηθήο αθηηλνβνιίαο από ην δείγκα κέζσ ηνπ βνκβαξδηζκνύ 

ηνπ κε πςειήο ελέξγεηαο θσηόληα, ειεθηξόληα, πξσηόληα, θ.α. 

2. Δπηινγή κηα ραξαθηεξηζηηθήο γξακκήο εθπνκπήο  

3. Αλίρλεπζε θαη επεμεξγαζία ηεο ραξαθηεξηζηηθήο γξακκήο ώζηε λα πξνθύςεη ε 

ζρεηηθή έληαζε  

4. Μεηαηξνπή ηεο έληαζεο ζε ζηνηρεηαθή ζπγθέληξσζε.  
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Ζ εμέιημε ηεο ηερληθήο XRFπεξηιακβάλεη  ηελ νιηθή αλάθιαζε-XRF ζηελ νπνία ε 

πξνζπίπηνπζα δέζκε αθηίλσλ Φ θαηεπζύλεηαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο ζε ηέηνηα γσλία 

ώζηε λα αλαθιάηαη, κεηώλνληαο έηζη ηα πξνβιήκαηα παξεκβνιήο πνπ πξνθαινύληαη από ηε 

δηείζδπζε ζηνλ θύξην όγθν ηνπ δείγκαηνο (Wobrauschek,2007) θαη ηελ εκθάληζε ηζρπξώλ 

ηερληθώλ βαζηζκέλσλ πνπ αλαζεσξήζεθαλ πξόζθαηα από ηνπο Lombi θαη Susini(2009) – 

θαηάιιειεο γηα άκεζε κέηξεζε βαξέσλ κεηάιισλ ζηα εδάθε.  

3.1.3 Φαζκαηνζθνπία πιάζκαηνο επαγόκελνπ από ιέηδεξ. 

Απηή είλαη κηα ηερληθή πνπ βαζίδεηαη ζηε θαζκαηνκεηξία αηνκηθήο εθπνκπήο επαγόκελεο 

από ιέηδεξ θαη εθαξκόδεηαη ζε κηα κεγάιε πνηθηιία ηύπσλ δεηγκάησλ, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ ζηεξεώλ όπσο νη ζθόλεο θαη ηα εδάθε, κε ειάρηζηε 

πξνεηνηκαζία δείγκαηνο. Έλα πςειήο ηζρύνο, παικηθό ιέηδεξ (ζπλήζσο έλα Nd:YAG είηε 

ζηα 1.064 nm είηε κε δηπιή ζπρλόηεηα ζηα 532 nm) ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ αθαίξεζε ηεο 

επηθάλεηαο ηνπ δείγκαηνο. Απηό ζρεκαηίδεη έλα κηθξνπιάζκα πςειήο ζεξκνθξαζίαο ζην 

νπνίν ηα ζπζηαηηθά ςεθάδνληαη, ηνλίδνληαη, δηεγείξνληαη θαη ζηε ζπλέρεηα εθπέκπνπλ θσο 

ραξαθηεξηζηηθώλ κεθώλ θύκαηνο. Απηό ην θσο κεηξηέηαη κεηά από κηα ζύληνκε 

θαζπζηέξεζε (πεξίπνπ 500 ns) θαηά ηελ νπνία ε έληνλε εθπνκπή επξείαο δώλεο από ην 

πιάζκα απνζπληίζεηαη. Οη ζπγθξίζεηο κεηαμύ ηεο ζπγθεθξηκέλεο κεζόδνπ θαη ησλ άιισλ 

κεζόδσλ πξνζδηνξηζκνύ βαξέσλ κεηάιισλ δείρλεη όηη πξόθεηηαη γηα κία κέζνδνο πνιιά 

ππνζρόκελε αιιά απαηηείηαη πεξαηηέξσ βειηηζηνπνίεζε θαη θαιύηεξε θαηαλόεζε ηεο 

ζπκπεξηθνξάο ησλ αλαιπηώλ ζην πιάζκα, καδί κε βειηηώζεηο ζηελ αθξίβεηα θαη ηα όξηα 

αλίρλεπζεο απαηηνύληαη. Έλα ηδηαίηεξν πιενλέθηεκα ηεο ζπγθεθξηκέλεο ηερληθήο, όπσο θαη 

κε ηελ XRF, είλαη ε δπλαηόηεηα αλάπηπμεο θνξεηώλ νξγάλσλ θαη κέηξεζεο ζην πεδίν 

(Senesietal., 2009, Leeetal., 2004). 

3.2 Με άκεζεο κέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ κεηάιισλ. 

Σηελ θαηεγνξία απηώλ ησλ κεζόδσλ αλήθνπλ νη ηερληθέο νη νπνίεο απαηηνύλ πξνθαηεξγαζία 

ηνπ δείγκαηνο πξηλ ηελ αλάιπζε. Σηηο επόκελεο ελόηεηεο ζα παξνπζηαζηνύλ νη πιένλ 

ζεκαληηθέο από απηέο.  

3.2.1 Φαζκαηνκεηξία αηνκηθήο απνξξόθεζεο κε ειεθηξνζεξκαηλόκελν θνύξλν 

γξαθίηε. 
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Ο θνύξλνο ζεξκαηλόκελνπ γξαθίηε είλαη γλσζηόο θαη σο ειεθηξνζεξκηθόο αηνκνπνηεηήο. 

Σηε ζπγθεθξηκέλε ηερληθή ην δηαιπηνπνηεκέλν δείγκα εηζάγεηαη ζε πνζόηεηα πεξίπνπ 20 

κLζε κηα θπςειίδα από γξαθίηε κε ηε βνήζεηα πηπέηαο ή απηόκαηνπ δεηγκαηνιήπηε θαη 

ζεξκαίλεηαη ειεθηξηθά κε ρξήζε αληίζηαζεο (Σρήκα 3.2).   

 

΢ρήκα 3.2: Σρεκαηηθή απεηθόληζε αηνκηθήο απνξξόθεζεο κε ειεθηξζεξκαηλόκελν θνύξλν γξαθίηε(Παζηάο, 

2012). 

Μεηά ηελ εηζαγσγή ηνπ δείγκαηνο ζην ρώξν ηνπ γξαθίηε αθνινπζνύλ ηα εμήο ζηάδηα (Weltz, 

1984, Lajunen, 1992): 

1) Ξήξαλζε θαη απνκάθξπλζε ηνπ δηαιύηε. Ο δηαιύηεο ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε 

είλαη απηνληζκέλν λεξό θαη ηα κείγκαηα εθρπιηζηηθώλ (νμέα). Ζ ζεξκνθξαζία ζε απηό 

ην ζηάδην είλαη πεξίπνπ 110 κε 130
o
C θαη ν ρξόλνο παξακνλήο ζην ζηάδην πεξίπνπ 30 

sec ώζηε λα είλαη εθηθηή ε ήπηα απνκάθξπλζε ηνπ δηαιύηε ρσξίο εθηίλαμε 

ζηαγνληδίσλ. 
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2) Ππξόιπζε ηνπ δείγκαηνο ζε ζεξκνθξαζίεο από 500 έσο 1500 βαζκνύο Κειζίνπ 

αλάινγα ην πξνζδηνξηδόκελν ζηνηρείν. Απηό ην ζηάδην είλαη πνιύ ζεκαληηθήο 

ζεκαζίαο, θαζώο εδώ απνκαθξύλνληαη παξεκπνδηζηέο, νη νπνίνη ζπλππάξρνπλ κε ηα 

κέηαιια. Σπλήζσο νη ζπγθεθξηκέλνη παξεκπνδηζηέο είλαη νξγαληθέο νπζίεο γλσζηέο 

σο κεηξηθό πιηθό. Ο ρξόλνο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ ζηαδίνπ είλαη πεξίπνπ 30 sec, έηζη 

ώζηε λα ππάξμεη επηηπρήο απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθώλ νπζηώλ. 

3) Αηνκνπνίεζε ησλ πξνζδηνξηδόκελσλ ζηνηρείσλ. Τν ζπγθεθξηκέλν ζηάδην είλαη ην 

ζηάδην όπνπ ζην ρώξν ηνπ γξαθίηε παξάγεηαη ν αηνκηθόο αηκόο από ην 

πξνζδηνξηδόκελν ζηνηρείν θαη απνηειεί ην ζηάδην ηεο κέηξεζεο. Οη ζεξκνθξαζίεο ζην 

ρώξν ηνπ γξαθίηε αλέξρνληαη από 1100 έσο 2500 βαζκνύο Κειζίνπ αλάινγα κε ην 

πξνζδηνξηδόκελν ζηνηρείν. Τν ζηάδην πξέπεη λα γίλεη όζν γίλεηαη πην γξήγνξα (έσο 5 

sec) ώζηε λα κελ απνκαθξπλζεί ν αηνκηθόο αηκόο από ην ρώξνο κέηξεζεο. Δπίζεο, 

ζην ζηάδην απηό ζηακαηάεη ε ξνή αξγνύ πνπ δηαηξέρεη ην ζεξκαηλόκελν γξαθίηε ζε 

όια ηα πξνεγνύκελα ζηάδηα, ώζηε λα κελ παξαζπξζνύλ ηα αέξηα άηνκα ηνπ 

πξνζδηνξηδόκελνπ ζηνηρείνπ. 

4) Καζαξηζκόο ηεο θπςειίδαο κε αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο έσο 2600 βαζκνύο Κειζίνπ 

πξνο απνθπγή εκθάληζεο επηκνιύλζεσλ ζηελ επόκελε κέηξεζε. 

Σηνλ πίλαθα 3.1 παξνπζηάδεηαη έλα ελδεηθηηθό ζεξκνθξαζηαθό πξόγξακκα θνύξλνπ γξαθίηε 

γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό αξζεληθνύ ζε εδάθε. 

 

Πίλαθαο 3.1: Θεξκνθξαζηαθό πξόγξακκα πξνζδηνξηζκνύ αξζεληθνύ ζε εδάθε κε ηελ ηερληθή αηνκηθήο 

απνξξόθεζεο κε θνύξλν γξαθίηε (Παζηάο, 2012). 

 

΢ηάδην 

Θεξκνθξαζία 

(°C) 

Υξόλνο 

αλόδνπ (s) 

Υξόλνο 

Παξακνλήο 

(s) 

Ρνή αξγνύ 

(mL min
-1

) 

Καηαγξαθή 

ζήκαηνο 

Ξήξαλζε 1 110 1 15 250  

Ξήξαλζε 2 130 15 25 250  

Ππξόιπζε 1100 30 20 250  

Αηνκνπνίεζε 2000 0 5 0 ΝΑΗ 

Καζαξηζκόο 2450 1 3 250  

 



 
Νικηηοπούλου Αναζηαζία. Μέθοδοι προζδιοριζμού βαρέων μεηάλλων ζε εδάθη 
 

Γηπισκαηηθή εξγαζία                                                                                                                                    - 33 - 

Σην ρώξν ηνπ θνύξλνπ γξαθίηε θαηά ην ζηάδην ηεο αηνκνπνίεζεο ιακβάλνπλ ρώξα δηάθνξα 

θαηλόκελα ιόγσ παξαγσγήο δηαθνξεηηθώλ ελώζεσλ θαη εμάηκηζεο δηαθόξσλ ζπζηαηηθώλ νη 

νπνίεο είλαη ηθαλέο λα πξνθαιέζνπλ κηα ζεηξά από παξεκπνδίζεηο, νη νπνίεο θαινύληαη 

θαζκαηηθέο παξεκπνδίζεηο. Οη παξεκπνδίζεηο απηέο παξέρνπλ έλα ζήκα ην νπνίν θαιείηαη 

ζήκα ππνβάζξνπ θαη ην νπνίν ζα πξέπεη λα δηνξζσζεί ώζηε λα κε ιεθζεί ππόςε θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο κέηξεζεο ηνπ δείγκαηνο. Οη κέζνδνη πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη γηα ηε δηόξζσζε 

ζήκαηνο ππνβάζξνπ είλαη νη εμήο: α) ε κέζνδνο ησλ δύν θαζκαηηθώλ γξακκώλ, β) ε κέζνδνο 

ηεο ιπρλίαο ζπλερνύο θάζκαηνο, γ) ε κέζνδνο πνπ ρξεζηκνπνηεί ην θαηλόκελν 

Zeeman(Σρήκα 3.3) θαη δ) ε κέζνδνο Smith-Hieftje.  

 

΢ρήκα 3.3:Κνξπθέο απνξξόθεζεο (ΑΑ) θαη ππνβάζξνπ (BG) κνιύβδνπ, θαδκίνπ, αξζεληθνύ θαη ληθειίνπ κε 

ηελ ηερληθή ηεο αηνκηθήο απνξξόθεζεο κε ειεθηξζεξκαηλόκελν θνύξλν γξαθίηε. Φξεζηκνπνηήζεθε δηόξζσζε 

ππνβάζξνπ Zeeman (Παζηάο, 2012). 

 

Ζ αηνκηθή απνξξόθεζε κε θνύξλν γξαθίηε απαηηεί ηε ρξήζε εηδηθώλ νπζηώλ νη νπνίνη 

θαινύληαη ρεκηθνί ηξνπνπνηεηέο θαη νη νπνίνη έρνπλ σο ζθνπό ηε βειηίσζε νξηζκέλσλ 

ηδηνηήησλ ηνπ πξνζδηνξηδόκελνπ ζπζηαηηθνύ. Σπλήζσο νη ηξνπνπνηεηέο κεηαβάιινπλ ηηο 

ζεξκηθέο ηδηόηεηεο ηεο κήηξαο ή ηνπ πξνζδηνξηδόκελνπ ζπζηαηηθνύ, δεκηνπξγνύλ ελώζεηο ή 

θξάκαηα κε ηα πξνζδηνξηδόκελα ζπζηαηηθά κεηαβάιινληαο ηηο ρεκηθέο ηνπο ηδηόηεηεο, 

δεκηνπξγνύλ θαξβίδηα κε ην γξαθίηε θαη ζσξαθίδνπλ ηελ επηθάλεηα ηνπ, δεκηνπξγνύλ 

νμείδηα κε ηε κήηξα θαη πξνζηαηεύνπλ ηα πξνζδηνξηδόκελα ζπζηαηηθά (Tsalevetal., 2000). 
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Ψο ρεκηθνί ηξνπνπνηεηέο ζηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ κεηάιισλ ζε δείγκαηα εδαθώλ 

ρξεζηκνπνηνύληαη άιαηα ησλ κεηάιισλ Mg, Ca, Sr, Ba, Ti, Mn, Zr, Mo, Rh, Pd, Ir, Ptθ.ά 

(Πίλαθαο 3.2). Σε νξηζκέλεο πεξηπηώζεηο ελδείθλπηαη ε ρξήζε νξγαληθώλ ελώζεσλ σο 

ηξνπνπνηεηέο, όπσο αζθνξβηθνύ θαη θηηξηθνύ νμένο. Σπλήζσο απηέο νη ελώζεηο δεκηνπξγνύλ 

νμείδηα κε ηε κήηξα πξνζηαηεύνληαο ζπζηαηηθά όπσο ην αξζεληθό θαη ην βόξην. Ζ ηειηθή 

επηινγή ηνπ ρεκηθνύ ηξνπνπνηεηήδηέπεηαη από ηα εμήο θξηηήξηα:  

 Να είλαη θαζαξό αλαιπηηθό αληηδξαζηήξην θαη λα κελ απνξξνθά ζην ίδην κήθνο 

θύκαηνο κε ηνλ αλαιύηε. 

 Να κελ ππάξρεη ζηα δείγκαηα 

 Να είλαη νηθνλνκηθόο ώζηε λα κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ζε πεξίζζεηα 

 Να κελ είλαη ζηνηρείν πνπ πξνζδηνξίδεηαη ζε ζπλζήθεο ξνπηίλαο (π.ρ ληθέιην θαη 

ρξώκην). 

 Να έρεη κεγάιν ρξόλν δσήο θαη λα κελ είλαη ηνμηθόο.  

 

Πίλαθαο 3.2: Φξεζηκνπνηνύκελνη ηξνπνπνηεηέο γηα δηάθνξα κεηαιιηθά ζηνηρεία θαη ζε δηάθνξα δείγκαηα 

(Παζηάο, 2012). 

Αλαιύηεο Μήηξα Σξνπνπνηεηήο 

Cd 
Βηνινγηθά δείγκαηα, εδάθε θαη 

ηδήκαηα 
W-Rh, Pd 

Pb 
Τέθξα, γαηάλζξαθεο, ιαζπώδε, 

ελαπόζεζε θαη απόβιεηα 

Ru, Ir, Rh, W-Ru, W-

Rh, W-Ir, Pd 

As Πεξηβαιινληηθά δείγκαηα θαη εδάθε Ru, Ir, Rh, Pd 

Pb, Cd, Ni, Cr Φπηά θαη εδάθε Ir 

Pb, Cd, Ni, Cr Λαραληθά Pd-Mg 

Pb Βηνινγηθά δείγκαηα W-Rh 
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Se, Cd, Pb Νεξό W-Rh 

Pb, Cd, As, Ni Αηκνζθαηξηθά ζσκαηίδηα Pd-Mg 

As, Cd, Cr, Cu, Pb Μέιη Pd-Mg 

As, Bi, Pb, Sb, Se 

θαηCo, Cr, Cu, Fe, Mn 
Γάια W-Rh 

As Δθπιύκαηα ρσκαηεξώλ Zr-Ir 

 

Τα πιενλεθηήκαηα ηεο ηερληθήο ηεο αηνκηθήο απνξξόθεζεο κε ειεθηξνζεξκαηλόκελν 

θνύξλν γξαθίηε είλαη ην ρακειό θόζηνο ιεηηνπξγίαο θαη ηα πνιύ ρακειά όξηα αλίρλεπζεο 

πνπ κπνξνύλ λα επηηεπρζνύλ. Αληίζεηα ην ζνβαξόηεξν κεηνλέθηεκα ηεο είλαη όηη δελ είλαη 

πνιπζηνηρεηαθή αλάιπζε, δειαδή είλαη ηθαλή λα πξνζδηνξίδεη έλα κέηαιιν ηε θνξά, 

απμάλνληαο ζεκαληηθά ην ζπλνιηθό ρξόλν αλάιπζεο. Ζ εμέιημε ηεο ζπγθεθξηκέλεο ηερληθήο 

σο πξνο ηνλ πνιπζηνηρεηαθό ραξαθηήξα ηεο πεξηιάκβαλε ηε ρξήζε ηεο πνιπζηνηρεηαθήο 

θαζκαηνκεηξίαο αηνκηθήο απνξξόθεζεο (SIMultaneousAtomicAbsorptionSpectrometry ή 

SIMAAS) πνπ πεξηιακβάλεη έλαλ εγθάξζηα ζεξκαηλόκελν θνύξλν γξαθίηε κε πιαηθόξκα 

θαη έλα πνιπρξσκαηόξα ηύπνπ Echelle (TetrahedralEchellePolychromator) κε δηόξζσζε 

ππνβάζξνπ Zeemanκε δπλαηόηεηα ηαπηόρξνλνπ πξνζδηνξηζκνύ ηεζζάξσλ ζηνηρείσλ (Σρήκα 

3.4). Πξόζθαηα, αλαπηύρζεθε ε ηερληθή HR-CS AAS (High Resolution-

ContinuumSourceAtomicAbsorptionSpectrometry), ε νπνία απνηειεί πνιπζηνηρεηαθή 

ηερληθή αηνκηθήο απνξξόθεζεο θαη ε πξσηνηππία ηεο ζηεξίδεηαη ζηε ρξήζε ζπλερνύο πεγήο 

αθηηλνβνιίαο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ δηαθόξσλ ζηνηρείσλ(Σρήκα 3.5) (Παζηάο, 2012). 
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΢ρήκα 3.4: Οπηηθό ζύζηεκα SIMAAS (Παζηάο, 2012) 

 

 

 

΢ρήκα 3.5: Οπηηθό ζύζηεκα HR-CSAAS (Παζηάο, 2012). 

Σε όηη αθνξά ηνλ πξνζδηνξηζκό κεηάιισλ ζε εδάθε απνδεηθλύεηαη πσο ν βέιηηζηνο ρεκηθόο 

ηξνπνπνηεηήο είλαη ην κείγκα παιιαδίνπ καγλεζίνπ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό κόιπβδνπ, 

θαδκίνπ, αξζεληθνύ, ζειελίνπ, ςεπδαξγύξνπ, καγγαλίνπ, ελώ γηα ην ζίδεξν βέιηηζηνο 

ρεκηθόο ηξνπνπνηεηήο απνηειεί ην καγλήζην ιόγσ δεκηνπξγίαο νξγαλνκεηαιιηθώλ ελώζεσλ.  

3.2.2 Φαζκαηνκεηξία αηνκηθήο απνξξόθεζεο κε θιόγα. 
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Σηελ ίδηα βαζηθή αξρή κε ηε θαζκαηνκεηξία αηνκηθήο απνξξόθεζεο κε θνύξλν γξαθίηε 

βαζίδεηαη θαη ε ηερληθή ηεο θιόγαο. Ζ ηερληθή ηεο θιόγαο είλαη πξόγνλνο ηεο αηνκηθήο 

απνξξόθεζεο κε θνύξλν γξαθίηε θαη ε βαζηθή αιιαγή είλαη όηη ε ζέξκαλζε ζηελ ηερληθή 

ηεο θιόγαο γίλεηαη ζε έλα ζηάδην κε ρξήζε θιόγαο πνπ παξάγεηαη από θαύζηκν πιηθό 

(ζπλήζσο κείγκα αέξα θαη αθεηπιέλην) (Σρήκα 3.6). Ζ ηερληθή ηεο θιόγαο είλαη ρακεινύ 

θόζηνπο θαη ρξεζηκνπνηείηαη ζηα εδάθε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ζπλήζσο ραιθνύ, ζηδήξνπ, 

ςεπδαξγύξνπ, καγγαλίνπ, θαιίνπ, λαηξίνπ θαη αζβεζηίνπ, ελώ δελ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκό κόιπβδνπ θαη θαδκίνπ θαζώο ηα όξηα αλίρλεπζεο ηεο ηερληθήο είλαη 

πςειόηεξα από ηα επίπεδα ησλ ζπγθεθξηκέλσλ κεηάιισλ. Σαλ ηερληθή πάζρεη θαη απηή από 

θαζκαηηθέο παξεκπνδίζεηο κε ζπλήζε κέζνδν αληηκεηώπηζεο ηε ρξήζε ιπρλίαο δεπηεξίνπ. 

Καηά ηνλ πξνζδηνξηζκό κεηάιισλ όπσο ην αζβέζηην ζπλήζσο ρξεζηκνπνηείηαη ξπζκηζηήο 

ηνληζκνύ πνπ είλαη ην ιαλζάλην. 

 

΢ρήκα 3.6: Φαζκαηνκεηξία αηνκηθήο απνξξόθεζεο κε θιόγα (https://tinyurl.com/mvet4ad7) 

3.2.3 Φαζκαηνκεηξία αηνκηθήο απνξξόθεζεο κε ηελ ηερληθή ςπρξνύ αηµνύ - 

ColdVaporAtomicAbsorption (CVAAS). 

Ζ ζπγθεθξηκέλε ηερληθή ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ πδξαξγύξνπ, ν νπνίνο 

είλαη ηδηαίηεξα πηεηηθόο θαη δελ κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί κε ηε ζπλήζε ηερληθή ηεο αηνκηθή 

απνξξόθεζεο. Ζ ηερληθή απηή ζηεξίδεηαη ζηηο ίδηεο αξρέο κε ηελ αηνκηθή απνξξόθεζε κόλν 

πνπ δελ ππάξρεη ζέξκαλζε. Τα πιενλεθηήκαηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο ηερληθήο είλαη ε θαιύηεξε 

https://tinyurl.com/mvet4ad7
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επαηζζεζία πξνζδηνξηζκνύ ηνπ πδξαξγύξνπ θαη ε κείσζε ησλ παξεκπνδίζεσλ κήηξαο. Τν 

ζεκαληηθόηεξν κεηνλέθηεκα είλαη όηη είλαη πεξηνξηζκέλε ε ρξήζε ηνπ θαη γηα ην ιόγν απηό 

ζπλήζσο ελζσκαηώλεηαη ζηε ζπζθεπή ηεο αηνκηθήο απνξξόθεζεο ζαλ κέξνο ηνπ 

γεληθόηεξνπ εμνπιηζκνύ.  

 

 

΢ρήκα 3.7: Φαζκαηνκεηξία αηνκηθήο απνξξόθεζεο κε ηελ ηερληθή ςπρξνύ αηµνύ. 
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3.2.4 Σερληθή ζρεµαηηζµνύ πδξηδίσλ, HydrideGeneration (HGAAS) . 

Μηα αθόκα επηκέξνπο ηερληθή ε νπνία ζρεηίδεηαη κε ηε θαζκαηνκεηξία αηνκηθήο 

απνξξόθεζεο είλαη ε ηερληθή πνπ βαζίδεηαη ζηελ εηζαγσγή πηεηηθώλ αεξνζσπαηηδίσλ ζην 

θνύξλν γξαθίηε ή ζηε θιόγα. Έρεη επίζεο πεξηνξηζκέλε εθαξκνγή θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα 

ηνλ πξνζδηνξηζκόAs, Sb,Se, Te, Bi, Pb, Ge, Sn πνπ έρνπλ ραµειή επαηζζεζία θαη πςειά 

όξηα αλίρλεπζεο ζηελ αηνκηθή απνξξόθεζε κε θνύξλν γξαθίηε. Ζ κεηαηξνπή ζε πδξίδηα 

πξαγκαηνπνηείηαη µέζα ζε εηδηθό αληηδξαζηήξα (Σρήµα3.8) όπνπ αξρηθά ην πγξό δείγµα 

νμηλίδεηαη µε αξαηό νμύ γηα λα θαηαζηξαθεί ε νξγαληθή ύιε θαη µεηά θαηεξγάδεηαη µε 

πδξνβνξηνύρν λάηξην (ΝαΒΖ4) πνπ δίλεη πηεηηθό πδξίδην. Τν πδξίδην ζηε ζπλέρεηα 

δηαβηβάδεηαη µε ηε βνήζεηα ξεύκαηνο Αr ή Ν2 θαη ηνπ παξαγόκελνπ πδξνγόλνπ, ζε 

εηδηθόζσιήλα ραιαδία-θπςειίδα πνπ ζεξκαίλεηαη µε θιόγα ή γξαθίηε. Ζ θπςειίδα είλαη 

ηνπνζεηεκέλε ζηελ πνξεία ηεο αθηηλνβνιίαο ηεο θαζνδηθήο ιπρλίαο θαη ην θαηαγξάθεηαη ε 

απνξξόθεζε (https://tinyurl.com/mvet4ad7).  

 

΢ρήκα 3.8: Φαζκαηνκεηξία αηνκηθήο απνξξόθεζεο κε πδξίδηα(https://tinyurl.com/mvet4ad7). 

 

3.2.5 Δπαγσγηθά ζπδεπγκέλν πιάζκα – θαζκαηνκεηξία καδώλ. 

 

Ζ θαζκαηνκεηξία αηνκηθώλ καδώλ ζε ζπλδπαζκό κε επαγσγηθά ζπδεπγκέλν πιάζκα αξγνύ 

(InductivelyCoupledPlasmaMassSpectrometryή ICP-MS) είλαη κηα ηδηαίηεξα ρξήζηκε 

πνιπζηνηρεηαθή ηερληθή ε νπνία επηηξέπεη ηνλ ηαπηόρξνλν πξνζδηνξηζκό ζρεδόλ όισλ ησλ 

https://tinyurl.com/mvet4ad7
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ζηνηρείσλ ηνπ πεξηνδηθνύ πίλαθα αιιά θαη ησλ ηζνηόπσλ ηνπο. Ζ ζπγθεθξηκέλε ηερληθή 

πιενλεθηεί ησλ αληίζηνηρσλ ινηπώλ πνπ ρξεζηκνπνηνύλ επαγσγηθά ζπδεπγκέλν πιάζκα 

αξγνύ (Inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectroscopyή ICP-AES) θαζώο δηαζέηεη 

ρακειά όξηα αλίρλεπζεο (επίπεδα ng/kg) θαη απιά θάζκαηα ρσξίο αλάγθε ρξήζεο δύζθνισλ 

εμηζώζεσλ δηόξζσζεο. Τα ζνβαξά ηεο κεηνλεθηήκαηά ηεο είλαη ην πςειό θόζηνο αγνξάο θαη 

ιεηηνπξγίαο, όηη απαηηεί εμεηδηθεπκέλν πξνζσπηθό ρξήζεο ηνπ εμνπιηζκνύ, ε ζνβαξή 

νιίζζεζε ηνπ ζήκαηνο, κε απνηέιεζκα λα απαηηνύληαη δπζθνιόηεξεο δηαδηθαζίεο 

πνζνηηθνπνίεζεο θαη νη ηζνβαξηθέο παξεκπνδίζεηο πνπ θάλνπλ αδύλαηε ηελ αλάιπζε 

νξηζκέλσλ κεηάιισλ ζε ζπγθεθξηκέλα ηζόηνπα, όπσο ην 
40

Ca(Wilschefski&Baxter, 2019). 

Τα ζηάδηα ηεο αλάιπζεο εδαθώλ πεξηιακβάλνπλ θαη εδώ ηηο δηαδηθαζίεο δηαιπηνπνίεζεο 

πνπ πεξηγξάθεθαλ ζε πξνεγνύκελε ελόηεηα. Σε όηη αθνξά ηελ αλάιπζε ησλ ρσλεκέλσλ 

δεηγκάησλ ηα ζηάδηα είλαη ηα εμήο (Σηξαηήο θαη ζπλεξγάηεο, 2004, Hill, 1999): 

1) Αξρηθά ην πγξό δείγκα αηνκνπνηείηαη όπσο θαη ζηελ αηνκηθή απνξξόθεζε θαη 

ζρεκαηίδεηαη έλα θιάζκα αεξίσλ θαη θνξηηζκέλσλ ηόλησλ. 

2) Σηε ζπλέρεηα ηα ηόληα δηαρσξίδνληαη κέζα ζε καγλεηηθό πεδίν θάλνληαο νκαιή 

θπθιηθή θίλεζε κε βάζε ηε κάδα θαη ην θνξηίν ηνπο (ιόγνο κάδαο πξνο θνξηίν). Ζ 

ινγηθή ηεο ηερληθήο είλαη όηη κε βάζε ην ιόγν ηεο κάδαο πξνο ην θνξηίν ηα ηόληα 

θάλνπλ θπθιηθή θίλεζε δηαθνξεηηθήο αθηίλαο 

3) Τν ηειηθό ζηάδην είλαη ε πνζνηηθνπνίεζε ησλ ηόλησλ πνπ ζρεκαηίζηεθαλ κε ρξήζε 

πξνηύπσλ δηαιπκάησλ  

Σην ζρήκα 3.9 απεηθνλίδεηαη έλα ζύζηεκα ICP-MSκε ηα θύξηα ηκήκαηά ηνπ.  

 

΢ρήκα 3.9: Κύξηα ηκήκαηα ICP-MS (Παζηάο. 2007). 
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Σπλνπηηθά, ηα θύξηα κέξε ηνπ ICP-MSείλαη ε πεγή παξνρήο αξγνύ θαη ε γελλήηξηα 

ξαδηνζπρλνηήησλ γηα ηε δεκηνπξγία θαη δηαηήξεζε ηνπ πιάζκαηνο, ην ζύζηεκα εηζαγσγήο 

ηνπ δείγκαηνο ρσλεκέλνπ εδάθνπο, ην ζύζηεκα όπνπ πξαγκαηνπνηείηαη ε αηνκνπνίεζε, ν 

αλαιπηήο καδώλ όπνπ γίλεηαη ν δηαρσξηζκόο κε βάζε ην ιόγν κάδαο θνξηίνπ θαη ν 

αληρλεπηήο γηα ηελ πνζνηηθνπνίεζε.  

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ κεηάιισλ ζε εδαθηθά δείγκαηα ζα πξέπεη πξώηα λα 

αληηκεησπηζηνύλ νη θπξηόηεξεο παξεκπνδίζεηο πνπ ζπλαληηνύληαη ζην ICP-MSθαη 

νλνκάδνληαη ηζνβαξηθέο. Οη ηζνβαξηθέο παξεκπνδίζεηο δεκηνπξγνύληαη όηαλ δύν θνξηηζκέλα 

ηόληα έρνπλ ηελ ίδηα κάδα. Απηό κπνξεί λα ζπκβεί είηε γηαηί ηζόηνπα δηαθνξεηηθώλ ζηνηρείσλ 

έρνπλ ηελ ίδηα κάδα ή γηαηί ελώζεηο ηνπ αξγνύ πνπ δεκηνπξγνύληαη έρνπλ επίζεο ηελ ίδηα 

κάδα κε ηα θνξηηζκέλα ηόληα. Τέηνηα παξαδείγκαηα είλαη ε ζνβαξή παξεκπόδηζε ηνπ 40Ar+ 

ζηνλ πξνζδηνξηζκό ζηα εδάθε ηνπ αζβεζηίνπ 40Ca+, κε απνηέιεζκα ν πξνζδηνξηζκόο 

αζβεζηίνπ λα γίλεηαη κε ρακειόηεξε επαηζζεζία θαη κε ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ 44Ca+. 

Παξόκνην θαηλόκελν γίλεηαη θαη κε ηελ παξεκπόδηζε ηνπ ζηδήξνπ (58Fe+) από ην ληθέιην 

(58Ni+), δύν κέηαιια πνπ πξνζδηνξίδνληαη ζηα εδάθε ηόζν γηα ζξέςε όζν θαη γηα 

ηνμηθόηεηα. Γηα λα αληηκεησπηζηεί ε παξεκπόδηζε ν ζίδεξνο πξνζδηνξίδεηαη κε ην ηζόηνπό 

56.  

Έλα άιιν ζεκαληηθό πξόβιεκα ζηνλ πξνζδηνξηζκό κεηάιισλ κε ICP-MS είλαη ε νιίζζεζε 

ηνπ ζήκαηνο θαη ε παξεκπόδηζε ηεο κήηξαο. Ζ νιίζζεζε ηνπ ζήκαηνο ζπκβαίλεη ζρεδόλ ζε 

όιεο ηηο ηερληθέο πνπ ρξεζηκνπνηνύλ αληρλεπηή καδώλ θαη αληηκεησπίδεηαη κε ηε ρξήζε 

εζσηεξηθνύ πξνηύπνπ (Πίλαθαο 3.3). Οη επηδξάζεηο ησλ ζπζηαηηθώλ ηεο κήηξαο είλαη 

ζεκαληηθέο θαη ζρεηίδνληαη κε δηάθνξεο αληηδξάζεηο πνπ κπνξνύλ λα πξνθύςνπλ ζηηο 

ζεξκνθξαζίεο ρξήζεο ηεο ηερληθήοICP-MS θαη εηδηθά όηαλ ηα ζπζηαηηθά παξεκπνδίδνληαη 

θαη βξίζθνληαη ζε κεγάιε πεξίζζεηα ζπγθεληξώζεηο κεγαιύηεξεο ησλ 0,5-1mg/L. Σπλήζσο ε 

επίδξαζε ηεο κήηξαο έρεη σο απνηέιεζκα ηε κείσζε ηνπ παξερόκελνπ ζήκαηνο αλ θαη 

ππάξρνπλ θαη πεξηπηώζεηο όπνπ παξαηεξείηαη αύμεζε ηνπ ζήκαηνο. Ζ επίδξαζε ηεο κήηξαο 

ζηα εδάθε είλαη πνιύ ζεκαληηθή ιόγσ παξνπζίαο έληνλεο νξγαληθήο νπζίαο, αιιά θαη 

πεξηεθηηθόηεηαο ππξηηηθώλ θαη αξγηιίνπ ζε πνιύ πςειέο ζπγθεληξώζεηο.  

Οη επηδξάζεηο ησλ ζπζηαηηθώλ ηεο κήηξαο κπνξνύλ γεληθά λα ειαρηζηνπνηεζνύλ κε ρξήζε 

αξαηόηεξσλ δηαιπκάησλ, κε αιιαγή ηεο πνξείαο εηζαγσγήο ηνπ δείγκαηνο ή κε απνκάθξπλζε 

ησλ νπζηώλ, πνπ πξνθαινύλ ην πξόβιεκα. Δπίζεο νη παξεκπνδίζεηο απηέο κπνξνύλ λα 
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εμνπδεηεξσζνύλ κε ηε ρξήζε θαηάιιεινπ εζσηεξηθνύ πξνηύπνπ ην νπνίν ζα πξέπεη λα είλαη 

έλα ζηνηρείν κε κάδα θαη δπλακηθό ηνληηζκνύ πεξίπνπ ίδηα κε εθείλα ηνπ αλαιπηή (Παζηάο, 

2007).   
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Πίλαθαο 3.3: Πξνηεηλόκελα εζσηεξηθά πξόηππα ζηνλ πξνζδηνξηζκό κεηάιισλ ζε εδάθε κε ICP-MS. 

΢ΣΟΙΥΔΊΑ 
ΠΡΟΣΔΙΝΌΜΔΝΟ Δ΢ΧΣΔΡΙΚΌ 

ΠΡΌΣΤΠΟ 

Al, V, 
52

Cr, 
53

Cr, Mn, Co, 
60

Ni, 
62

Ni, 

63
Cu,

 65
Cu,  

45
Sc 

75
As, 

82
Se 

72
Ge 

111
Cd, 

114
Cd, Ba 

115
In 

208
Pb 

232
Th 

 

3.2.6 Φαζκαηνκεηξία εθπνκπήο κε επαγσγηθά ζπδεπγκέλν πιάζκα.  

Ζ ηερληθή ηεο θαζκαηνκεηξίαο αηνκηθήο εθπνκπήο κε επαγσγηθά ζπδεπγκέλν πιάζκα 

ζηεξίδεηαη ζηελ ίδηα αξρή θαη πεξηιακβάλεη ηα ίδηα ζηάδηα αλάιπζεο κε ην ICP-MS. Ζ κόλε 

δηαθνξά είλαη όηη εδώ ν αληρλεπηήο δελ πξνζδηνξίδεη ην ιόγν κάδαο πξνο θνξηίν αιιά ην 

κήθνο θύκαηνο ηνπ ζηνηρείνπ πνπ ζα πξνζδηνξηζηεί.  

Βαζηθά πιενλεθηήκαηα ηνπ ICP-AES έλαληη ησλ ηερληθώλ ηεο αηνκηθήο απνξξόθεζεο είλαη 

ε επξεία γξακκηθή πεξηνρή (πνιιέο ηάμεηο κεγέζνπο), ε νπνία πεξηνξίδεη ηε ρξνλνβόξα 

αξαίσζε ησλ δεηγκάησλ ζε δηαθνξεηηθέο γξακκηθέο πεξηνρέο θαη ν πνιπζηνηρεηαθόο 

ραξαθηήξαο ηεο αλάιπζεο. Απηό ζεκαίλεη όηη είλαη εθηθηό λα κεηξεζνύλ ηαπηόρξνλα ηα 

βαζηθά ζπζηαηηθά ηνπ εδάθνπο (αζβέζηην, καγλήζην, θάιην θαη λάηξην) καδί κε ηα 

ηρλνζηνηρεία (ραιθόο, κόιπβδνο, θάδκην, ρξώκην θ.ά. Ζ ηερληθή ICP-AES έρεη γίλεη ίζσο ε 

πην επξέσο ρξεζηκνπνηνύκελε θαζκαηνζθνπηθή ηερληθή γηα ηε κέηξεζε βαξέσλ κεηάιισλ 

ζε εδάθε, θπηά θαη ζπλαθή δείγκαηα. Παξαδείγκαηα πξόζθαησλ εθαξκνγώλ πεξηιακβάλνπλ 

ηε κέηξεζε ησλ Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V θαη Ti ζε αζηηθά επηθαλεηαθά εδάθε 

(Oliva&Espinosa 2007). As, Cd, Cu, Fe, Ni, Pb θαη Zn ζε εδάθε πνπ βξίζθνληαη ζηελ άθξε 

ηνπ δξόκνπ (Ezer, 2009). ησλ As, Cd, Cu, Pb θαη Zn ζε εδάθε πνπ επεξεάδνληαη από ηελ 

εμόξπμε κε ζηδεξνύρσλ κεηάιισλ (Liao, 2008) θαη ησλ Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, 

Ti, V θαη Zn ζε ππξήλεο ηύξθεο (Hutchinson,&Armitage,2009). Ζ ηερληθή έρεη επίζεο 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ παξνρή πιεξνθνξηώλ ζρεηηθά κε ηε θπηνεμπγίαλζε εδάθνπο 

ξππαζκέλνπ κε βαξέα κέηαιια ρξεζηκνπνηώληαο, γηα παξάδεηγκα, ην θπηό βέηηβεξ 
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(Chrysopogonzizanoides) (Antiochiaetal. 2007) θαη γηα ηε κειέηε ηεο εηζξνήο βαξέσλ 

κεηάιισλ ζην έδαθνο από ηελ εθαξκνγή ιηπαζκάησλ (Molinaetal., 2009). 

Τν βαζηθόηεξν κεηνλέθηεκα ηεο ηερληθήο ICP-AES είλαη όηη ηα επηηεύμηκα όξηα αλίρλεπζεο 

είλαη πςειά (ζπλήζσο mg/kg) θαη απηό πεξηνξίδεη πνιύ ηε ρξήζε ηνπ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό 

θαδκίνπ, κόιπβδνπ, αξζεληθνύ θαη άιισλ κεηάιισλ θαη κεηαιινεηδώλ πνπ βξίζθνληαη ζε 

ζπγθεληξώζεηο κg/kg. Δπίζεο ζηελ ηερληθή ICP-AESππάξρνπλ πνιύ ζνβαξέο θαζκαηηθέο 

παξεκπνδίζεηο νη νπνίεο επηιύνληαη κόλν κε ηε ρξήζε πεξίπινθσλ εμηζώζεσλ πνπ ζπλήζσο 

ηηο κεηαθέξεη ζην ινγηζκηθό ν θαηαζθεπαζηήο ησλ νξγάλσλ (Σρήκα 3.10).  

 

΢ρήκα 3.10: Παξεκπόδηζε ληηξηθνύ νμένο (κπιε γξακκή) ζην θάζκα αζβεζηίνπ (θόθθηλε γξακκή) 

(https://tinyurl.com/yere2tmt) 

  

https://tinyurl.com/yere2tmt
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 4: ΔΠΙ΢ΗΜΔ΢ ΜΔΘΟΓΟΙ ΠΡΟ΢ΓΙΟΡΙ΢ΜΟΤ 

ΒΑΡΔΧΝ ΜΔΣΑΛΛΧΝ ΢Δ ΔΓΑΦΗ 

4.1 Δηζαγσγή 

Ζ ζπνπδαηόηεηα ηνπ πξνζδηνξηζκνύ ησλ βαξέσλ κεηάιισλ ζε εδάθε θαη νη πνιιέο ηερληθέο 

πνπ έρνπλ αλαπηπρζεί ζε ζπλδπαζκό κε ηα δηαθνξεηηθά θξηηήξηα επίδνζήο ηνπ νδήγεζαλ 

δηάθνξνπο θξαηηθνύο ή ηδησηηθνύο θνξείο ζηε ζέζπηζε επίζεκσλ κεζόδσλ πξνζδηνξηζκνύο 

ηνπο ζε εδάθε. Με ηνλ όξν επίζεκε κέζνδν ελλνείηαη έλα πιήξεο πξσηόθνιιν αλάιπζεο 

εδαθηθώλ δεηγκάησλ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ βαξέσλ κεηάιισλ. Ζ επίζεκε κέζνδνο 

πεξηιακβάλεη αληηδξαζηήξηα, εθρπιηζηηθά κέζα, ηξόπν δεηγκαηνιεςίαο θαη ππόδεηγκα 

δεηγκαηνιεςίαο, θόζθηλα θηιηξαξίζκαηνο, κάδα δύγηζεο, ηερληθή αλάιπζεο, ηξόπν έθθξαζεο 

απνηειεζκάησλ θαη θξηηήξηα επίδνζεο ηεο κεζόδνπ.  

Σηηο ΖΠΑ ζεζπίζηεθε θαη θαζηεξώζεθε ε επίζεκε κέζνδνο EPA Method 6010C θαη ε 

αλαζεσξεκέλε έθδνζή ηεο EPA Method 6010D, νη νπνίεο ρξεζηκνπνηνύλ ηελ ηερληθή ηεο 

θαζκαηνκεηξίαο επαγσγηθά ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο κε αληρλεπηή εθπνκπήο. Παξάιιεια, 

έρνπλ αλαπηύμεη θαη ζεζπίζεη ηελ EPA κέζνδν 6020A ε νπνία δηέπεηαη από ην ίδην 

πξσηόθνιιν πξνθαηεξγαζίαο , αιιά δηαθνξνπνηείηαη ε ηερληθή πξνζδηνξηζκνύ επαγσγηθά 

ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο αξγνύ ζπδεπγκέλν κε θαζκαηνκεηξία κάδαο.  Ζ κέζνδνο EPA 

3051A πεξηγξάθεη ηε δηαδηθαζία πγξήο ρώλεπζεο κε ηε βνήζεηα κηθξνθπκάησλ γηα ηελ 

πξνεηνηκαζία ζηεξεώλ δεηγκάησλ γηα αλάιπζε, ελώ ε EPA 3050Bκε ζέξκαλζε. Άιιεο 

κέζνδνη νη νπνίνη έρνπλ αλαπηπρζεί από ηνλ νξγαληζκό ISO (International Organization for 

Standardization) είλαη Οη κέζνδνη ISO 14869-1 θαη 11466 νη νπνίν πεξηγξάθνπλ 

δηαθνξεηηθέο ελαιιαθηηθέο δηαδηθαζίεο πξνεηνηκαζίαο δεηγκάησλ. Σηελ Κίλα έρνπλ 

ζεζπηζηεί θαη εθαξκόδνληαη σο πξόηππεο κέζνδνη ε HJ 781 θαη HJ 804 γηα ηελ αλάιπζε κε 

ICP-OES πνιιαπιώλ κεηάιισλ ζε ζηεξεά απόβιεηα θαη δείγκαηα εδάθνπο πνπ έρνπλ 

εθρπιηζηεί από δηαηζπιελνηξηακηλνπεληανμηθό νμύ (DTPA). 

4.2 ΢ύγθξηζε πξόηππσλ κεζόδσλ. 

Οη εξγαζηεξηαθέο δνθηκέο ηθαλόηεηαο έρνπλ απνδείμεη ζνβαξέο απνθιίζεηο κεηαμύ ησλ 

εξγαζηεξίσλ αθόκα θαη όηαλ ρξεζηκνπνηνύληαη πξόηππεο κέζνδνη. Γηα παξάδεηγκα, όηαλ 

ρξεζηκνπνηείηαη πδξνθζόξην γηα ηε ρώλεπζε έρεη βξεζεί κεγάιε απόθιηζε ζηηο αλαθηήζεηο 
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πνπ θπκαίλεηαη από 45% έσο θαη 170% αλάινγα ην είδνο ηνπ εδάθνπο θαη ην είδνο ηνπ 

κεηάιινπ. Ζ κέζνδνο EPA 3050B ζεσξείηαη σο κηα ζπκβαηηθή κέζνδνο θαζώο ε δηαδηθαζία 

ηε ρώλεπζεο πξαγκαηνπνηείηαη ζε αλνηθηά δνρεία θαη ρξεζηκνπνηεί ζε ληηξηθό νμύ θαη 

πδξνρισξηθό νμύ ρξεζηκνπνηώληαο κηα απιή ζεξκηθή πεγή. Απηή ε κέζνδνο έρεη έλα 

κεηνλέθηεκα θαζώο νη αηκνί πνπ παξάγνληαη από ηε ρώλεπζε δηαρένληαη ζηνλ αέξα θαη είλαη 

επηθίλδπλε γηα ηνλ άλζξσπν κέζσ ηεο αλαπλνήο αιιά θαη γηα ην πεξηβάιινλ. Δπίζεο, δελ 

κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα πηεηηθά κέηαιια, όπσο ν πδξάξγπξνο. κε απηόλ ηνλ ηξόπν όηη 

ν θίλδπλνο αηκνζθαηξηθήο ξύπαλζεο θαη ε ζπαηάιε ζηνηρείσλ είλαη πην πηεηηθέο, όπσο ν 

πδξάξγπξνο (ÁvandenAkker&Delft, 1991).  

Ζ κέζνδνο ISO 11466, ρξεζηκνπνηεί βαζηιηθό ύδσξ γηα ηελ ρώλεπζε ησλ δεηγκάησλ. 

Δπνκέλσο, είλαη κέζνδνο πξνζδηνξηζκνύ νιηθώλ κεηάιισλ θαη ρξεζηκνπνηείηαη ζε εδάθε θαη 

ηδήκαηα. Σηε ζπγθεθξηκέλε κέζνδν ιόγσ κε ρξήζεο πδξνθζνξίνπ δελ έρνπκε θαιέο 

αλαθηήζεηο ζε κέηαιια πνπ είλαη δεζκεπκέλα ζην ππξηηηθό θιάζκα (Niskavaaraetal., 1997). 

Hκέζνδνο είλαη πξνβιεκαηηθή όηαλ ηα εδάθε είλαη πινύζηα ζε νιηθό αλζξαθηθό αζβέζηην, 

θαζώο ην πδξνρισξηθό νμύ αληηδξά κε ηα αλζξαθηθά πξνο παξαγσγή δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα 

θαη κε απηόλ ηνλ ηξόπν κεηώλεηαη ε δξαζηηθόηεηά ηνπ θαη ε εθρπιηζηηθή ηνπ δύλακε (ISO,  

1995).  

Σπκπεξαζκαηηθά, θαίλεηαη πσο δελ ππάξρεη ζπκθσλία κεηαμύ ησλ δηαθόξσλ νξγαληζκώλ γηα 

λα εμαρζεί κία κέζνδνο ε νπνία λα είλαη εθαξκόζηκε γηα όια ηα εδάθε θαη όια ηα κέηαιια, 

ηόζν γηα ηνλ νιηθό πξνζδηνξηζκό ησλ κεηάιισλ όζν θαη γηα ηηο αληαιιάμηκεο κνξθέο. 

Δπνκέλσο, ην ζεκαληηθόηεξν γηα ηελ επηινγή ηεο ηειηθήο κεζόδνπ είλαη ε γλώζε ησλ 

ζηνηρείσλ πνπ καο ελδηαθέξνπλ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό, ην είδνπο ηνπ εδαθηθνύ δείγκαηνο 

(αζβεζηνύρν ή κε αζβεζηνύρν) θαη ηα θξηηήξηα επίδνζεο πνπ πξέπεη λα επηηεπρζνύλ. 

Σηελ εξγαζία ησλ Shahbazi&Beheshti (2019) πξαγκαηνπνηήζεθε θαη κειεηήζεθε ε ζύγθξηζε 

ησλ ηξηώλ ηππηθώλ κεζόδσλ ISO 14869-1, ISO 11466 θαη EPA 3050B πξνθεηκέλνπ λα 

πξνζδηνξηζηεί ε ζπγθέληξσζε δέθα βαξέσλ κεηάιισλ (αξζεληθό, θάδκην, θνβάιηην, ρξώκην, 

ραιθόο, καγγάλην, ληθέιην, κόιπβδνο, βαλάδην θαη ςεπδάξγπξνο) κε ηε ρξήζε δύν 

πηζηνπνηεκέλσλ πιηθώλ αλαθνξάο ζε δεθαπέληε δηαθνξεηηθά δείγκαηα εδάθνπο, ε κέηξεζε 

ηεο επίδξαζεο ησλ ηδηνηήησλ ηνπ εδάθνπο, ηδηαίηεξα ηνπ αλζξαθηθνύ αζβεζηίνπ, ζην 
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πνζνζηό αλάθηεζεο ησλ βαξέσλ κεηάιισλ έηζη ώζηε λα πξνηαζεί ε βέιηηζηε κέζνδνο 

αλάινγα κε ην ζηνηρείν θαη ην είδνο ηνπ εδάθνπο.  

Τα ζπκπεξάζκαηά ηνπο ήηαλ ηα εμήο: 

1. Γηα ηε δηαδηθαζία ηεο ρώλεπζεο, ν ρξόλνο εθρύιηζεο θαη ε ζπλνιηθή θαηαλάισζε 

αληηδξαζηεξίνπ έρνπλ ζεκαληηθή ζεκαζία. Σην ISO 14869-1, ε πνζόηεηα ηνπ νμένο 

πνπ ρξεζηκνπνηείηαη είλαη πεξίπνπ 25 ml, ιακβάλνληαο ππόςε ηα επαλαιακβαλόκελα 

βήκαηα, θαη απαηηνύληαη πεξίπνπ 6 ώξεο γηα λα νινθιεξσζεί ε πέςε. Σηε κέζνδν 

EPA 3050B, ηα δείγκαηα εθρπιίζηεθαλ γηα 180-200 ιεπηά ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο 

εμάηκηζεο θαη ηεο ςύμεο. Αλάινγα κε ηελ επαλάιεςε ηνπ ζηαδίνπ πξνζζήθεο HNO3, 

ν όγθνο ηνπ αληηδξαζηεξίνπ ήηαλ κεηαμύ 35 θαη 50ml. Σηε κέζνδν ISO 11466, 

απαηηνύληαη πεξίπνπ 19 ώξεο γηα λα νινθιεξσζεί ε δηαδηθαζία πέςεο κε ρξόλν 

εθθίλεζεο 16 σξώλ θαη ν όγθνο ηνπ αληηδξαζηεξίνπ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη είλαη 28 ml. 

2. Αλάινγα κε ηα ζηνηρεία πνπ ζα πξνζδηνξηζηνύλ, ε κέζνδνο ρώλεπζεο ζα πξέπεη λα 

επηιέγεηαη ζύκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα αλάθηεζεο ζην πιηθό αλαθνξάο θαη ηα 

απνηειέζκαηα ησλ θπζηθώλ δεηγκάησλ.  

3. Ζ ρακειή απόδνζε ηεο ρώλεπζεο γηα νξηζκέλα ζηνηρεία πηζαλόηαηα πξνθαιείηαη από 

ηε δέζκεπζε ησλ κεηάιισλ κε ππξηηηθέο αξγίινπο ζην έδαθνο, νη νπνίνη εθρπιίδνληαη 

ρακειόηεξα από ηα νμέα πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη ζε απηέο ηηο δύν κεζόδνπο. 

4. Από ηε κειέηε πξνέθπςε όηη ε κέζνδνο ISO 11466 κε βαζηιηθό ύδσξ ήηαλ ε πην 

θαηάιιειε κέζνδνο ιακβάλνληαο ππόςε όινπο ηνπο παξάγνληεο όπσο ε 

απνηειεζκαηηθόηεηα εθρύιηζεο, ε πνζόηεηα ηνπ ρξεζηκνπνηνύκελνπ νμένο θαη ν 

απαηηνύκελνο εμνπιηζκόο ζε δείγκαηα αλαθνξάο θαη αζβεζηνύρα εδάθε, εάλ ε πέςε 

όισλ ησλ ζηνηρείσλ δελ είλαη απαηηείηαη. Ζ ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο είλαη κηα 

θαηάιιειε κέζνδνο γηα αλάιπζε ξνπηίλαο κε ρξήζε απιώλ δνρείσλ ρώλεπζεο από  

PTFE θαη δελ ρξεζηκνπνηεί επηθίλδπλα θαη εθξεθηηθά αληηδξαζηήξηα όπσο ην HClO4 

θαη ην HF.  

5. Τν κεηνλέθηεκα ηεο κεζόδνπ είλαη όηη ζε εδάθε κε πςειή πεξηεθηηθόηεηα ζε 

αλζξαθηθό αζβέζηην δεκηνπξγείηαη έληνλνο αθξηζκόο ρσξίο όκσο λα κεηώλεηαη ε 

αλάθηεζε όπσο έδεημε ε κέηξεζε ησλ πηζηνπνηεκέλσλ πιηθώλ αλαθνξάο (Σρήκα 

4.1).  
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΢ρήκα 4.1: Δπίδξαζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο αλζξαθηθνύ αζβεζηίνπ ζηελ αλάθηεζε ληθειίνπ θαη κόιπβδνπ 

ζε πηζηνπνηεκέλα πιηθά αλαθνξάο κε ρξήζε ηεο κεζόδνπ ISO 11466 (Shahbazi&Beheshti, 2019).  
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 5: ΚΡΙΣΗΡΙΑ ΔΠΙΓΟ΢Η΢ ΜΔΘΟΓΧΝ 

ΠΡΟ΢ΓΙΟΡΙ΢ΜΟΤ ΜΔΣΑΛΛΧΝ ΢Δ ΔΓΑΦΗ 

5.1 Δηζαγσγή 

Οη κέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ βαξέσλ κεηάιισλ δηέπνληαη από δηάθεξα θξηηήξηα επίδνζεο ηεο 

κεζόδνπ ηα νπνία είλαη απαξαίηεηα γηα ηελ εμέηαζε ηεο αμηνπηζηίαο ηεο κεζόδνπ δνθηκήο θαη 

ειέγρεηαη ε πηζηόηεηα, ε αθξίβεηα, θαζώο θαη ε αβεβαηόηεηαο απηήο. Ζ εθηίκεζε ησλ 

κεγεζώλ απηώλ βέβαηα απνηειεί επίζεο θαη ζπζηαηηθό ζηνηρείν ηεο δηαδηθαζίαο επαιήζεπζεο 

ηεο δνθηκήο. Ζ δηαδηθαζία ηεο επηθύξσζεο εθαξκόδεηαη όηαλ ην εξγαζηήξην ρξεζηκνπνηεί 

κεζόδνπο πνπ είηε έρνπλ αλαπηπρζεί από απηό, είηε πξνέξρνληαη από ηξνπνπνίεζε δηεζλώλ 

κεζόδσλ.Οη παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηα απνηειέζκαηα κηαο δνθηκήο θαη ηελ αβεβαηόηεηά 

ηνπο δηαθξίλνληαη ζε: 

 

Α. Σερληθνύο παξάγνληεο: όπσο ε δεηγκαηνιεςία, ε νκνηνγέλεηα, ε κέζνδνο δνθηκήο θαη ν 

εμνπιηζκόο. 

Ζ επίδξαζε ησλ αλσηέξσ παξαγόλησλ ειαηηώλεηαη θαη ειέγρεηαη κέζσ: 

• ηνπ θαζνξηζκνύ κε αθξίβεηα ηνπ εμνπιηζκνύ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη. 

• ηεο δηαζεζηκόηεηαο πξνηύπσλ κεζόδσλ πξνζδηνξηζκνύ θαη  

• ηεο δηαζεζηκόηεηαο δηαδηθαζηώλεπαιήζεπζεο ή επηθύξσζεο θαη δηαθξίβσζεο, θαζώο 

θαη ηεο εμαζθάιηζεο ηεο ηρλειαζηκόηεηαο ησλ κεηξήζεσλ. 

 

Β: Αλζξώπηλνπο παξάγνληεο, νη νπνίνη ειέγρνληαη κέζσ ηεο: 

• εθπαίδεπζεο. 

• επηκόξθσζεο / πξαθηηθήο εκπεηξίαο.  

• παξαθνινύζεζεο ηεο επίδνζεο.  

• ζπκκεηνρήο ζε εξγαζηεξηαθέο δνθηκέο ηθαλόηεηαο. 

 

Γ. Πεξηβαιινληηθνύο παξάγνληεο: πνπ αθνξνύλ ηε δηαηήξεζε ειεγρόκελσλ ζπλζεθώλ 

γηα ηελ απνζήθεπζε ησλ δεηγκάησλ ή γηα ηε δηεμαγσγή ησλ δνθηκώλ, όπνπ απηό απαηηείηαη. 

Ζ επηθύξσζε ησλ κεζόδσλ κπνξεί  θαηά πεξίζηαζε λα πινπνηεζεί κε: 

• Σπκκεηνρή  ζε εξγαζηεξηαθέο ζπγθξίζεηο. 
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• Φξεζηκνπνίεζε δηαθξίβσζεο. 

• Καιά αμηνινγεκέλν πξνζσπηθό κε επαγγεικαηηθή θξίζε. 

• Πξνζνκνίσζε θαη ζρεδίαζε. 

• Άιιεο πξνζεγγίζεηο, όπσο επαλάιεςε ηεο δνθηκήο κε ηηο ίδηεο ή κεηαβαιιόκελεο 

ζπλζήθεο ή ρξήζε πιηθώλ αλαθνξάο. 

Σηηο επόκελεο ελόηεηεο ζα πεξηγξαθνύλ ηα ζεκαληηθόηεξα θξηηήξηα επίδνζεο κηαο κεζόδνπ.  

 

5.2 Παξάκεηξνη ειέγρνπ θαη θξηηήξηα επίδνζεο ηεο κεζόδνπ. 

Ζ αμηνιόγεζε ηεο αλαιπηηθήο κεζόδνπ επηηπγράλεηαη αθνινπζώληαο ηα θξηηήξηα πνπ 

επηβάιιεη ε επηθύξσζή ηεο. H επηθύξσζε ηεο αλαιπηηθήο κεζόδνπ πξνζδηνξηζκνύ κεηάιισλ 

ζε εδάθε είλαη ηδηαίηεξα θξίζηκε γηα ηνλ αθξηβή πξνζδηνξηζκό ησλ κεηαιιηθώλ ζηνηρείσλ. Ζ 

πξώηε παξάκεηξνο πνπ ζα πξέπεη λα ειεγρζεί είλαη ε νξζόηεηα. Ζ νξζόηεηα ζρεηίδεηαη κε 

ηελ εγγύηεηα ηεο πξνζδηνξηζζείζαο ηηκήο κε ηελ πξαγκαηηθή θαη νξζή ηηκή. Ζ νξζόηεηα 

ειέγρεηαη κε δηάθνξνπο ηξόπνπο. Ο πξώηνο ηξόπνο είλαη ν εκβνιηαζκόο ησλ αγλώζησλ 

εδαθηθώλ δεηγκάησλ κε γλσζηή ζπγθέληξσζε αλαιπηή θαη σο κέηξν ηεο νξζόηεηαο νξίδεηαη 

ε επί ηνηο εθαηό αλάθηεζε ε νπνία παξέρεηαη από ηελ εμίζσζε 4.1.  

% R = [(Cεκβ – Cαγλ)/ΓC] ∙ 100(4.1) 

όπνπ Cεκβε ζπγθέληξσζε ηνπ εκβνιηαζκέλνπ δείγκαηνο 

Cαγλ ε ζπγθέληξσζε ηνπ αγλώζηνπ δείγκαηνο 

ΓC ε γλσζηή κεηαβνιή κεηά ηελ πξνζζήθε γλσζηήο ζπγθέληξσζεο αλαιύηε 

Ο δεύηεξνο ηξόπνο ππνινγηζκνύ ηεο νξζόηεηαο είλαη ε αλάιπζε ελόο πηζηνπνηεκέλνπ 

πιηθνύ αλαθνξάο. Τν πηζηνπνηεκέλν πιηθό αλαθνξάο είλαη δείγκα εδάθνπο ην νπνίν 

παξέρεηαη από θνξείο πνπ είλαη δηαπηζηεπκέλνη θαη πεξηέρεη βαξέα κέηαιια ζε γλσζηέο 

ζπγθεληξώζεηο κε δεισκέλε αβεβαηόηεηα κέηξεζεο. Ο αλαιπηήο ζα πξέπεη καδί κε ηε ζεηξά 

αγλώζησλ δεηγκάησλ εδάθνπο πνπ ζα αλαιύζεη ζα πξέπεη λα πξνζδηνξίζεη θαη ηηο νπζίεο ζην 

πηζηνπνηεκέλν πιηθό αλαθνξάο θαη λα θξίλεη θαηά πόζν ε πεηξακαηηθή ηηκή πξνζεγγίδεη ηελ 

πηζηνπνηεκέλε ηηκή. Ο ηξίηνο ηξόπνο πξνζδηνξηζκνύ ηεο νξζόηεηαο ηεο κεζόδνπ πνπ αθνξά 

θπξίσο εξγαζηήξηα δηαπηζηεπκέλα θαηά ISO 17025:2017 είλαη ε ζπκκεηνρή ηνπ εξγαζηεξίνπ 

ζε εξγαζηεξηαθέο δνθηκέο ηθαλόηεηαο. Οη εξγαζηεξηαθέο δνθηκέο ηθαλόηεηαο είλαη ζρήκαηα 
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πνπ δηνξγαλώλνληαη από θνξείο δηαπηζηεπκέλνπο θαηά ISO 17043 θαη ε ινγηθή ηνπ 

ζρήκαηνο είλαη ε εμήο: Γείγκα γλσζηήο ζπγθέληξσζεο γηα ην θνξέα απνζηέιιεηαη ζηα 

εξγαζηήξηα εδαθηθώλ δνθηκώλ θαη απηά κε ηε ζεηξά ηνπο πξέπεη λα πξνζδηνξίζνπλ ηε 

ζπγθέληξσζε ησλ βαξέσλ κεηάιισλ. Ο θνξέαο πνπ δηνξγαλώλεη ην ζρήκα ζπιιέγεη ηα 

απνηειέζκαηα, ηα αμηνινγεί θαη απνζηέιιεη ζηα εξγαζηήξηα έλα βαζκό, γλσζηό σο z-score, 

ν νπνίνο δείρλεη ηελ εγγύηεηα ηεο πξνζδηνξηζζείζαο από ην εξγαζηήξην ηηκήο κε ηελ αιεζή 

ηηκή. 

Ζ δεύηεξε θξίζηκε παξάκεηξνο αμηνιόγεζεο ηεο επίδνζεο ηεο κεζόδνπ εθθξάδεηαη κέζα από 

ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο δηαζπνξάο ηηκώλ γύξσ από κηα κέζε ηηκή. Ζ δηαδηθαζία απηή 

πξαγκαηνπνηείηαη κε πεηξάκαηα επαλαιεςηκόηεηαο (πνιιαπιή κέηξεζε δεηγκάησλ ζε 

δηάθνξα επίπεδα ζπγθεληξώζεσλ) θαη αλαπαξαγσγηκόηεηαο (πνιιαπιή κέηξεζε δεηγκάησλ 

ζε δηάθνξα επίπεδα ζπγθεληξώζεσλ είηε ζε δηαθνξεηηθέο εκέξεο είηε από άιιν αλαιπηή είηε 

κε ηε ρξήζε δηαθνξεηηθνύ νξγάλνπ) θαη ππνινγηζκό ηεο επί ηνηο εθαηό ζρεηηθήο ηππηθήο 

απόθιηζεο (%RelativeStandardDeviation ή %RSD). Πξαθηηθά, ε πηζηόηεηα παξέρεη ηελ 

ηπραηόηεηα ησλ ζθαικάησλ πνπ κπνξεί λα γίλνπλ θαηά ηελ αλάιπζε. 

Σεκαληηθή παξάκεηξνο πνπ επίζεο πξέπεη λα ειέγρεηαη είλαη ε γξακκηθόηεηα. Ζ 

γξακκηθόηεηα αθνξά ηε κέζνδν πνζνηηθνπνίεζεο ησλ βαξέσλ κεηάιισλ ζηα εδάθε. Ζ 

γξακκηθόηεηα αθνξά ηελ θαηαζθεπή θακπύιεο αλαθνξάο όπνπ πξόηππα δηαιύκαηα γλσζηήο 

ζπγθέληξσζεο παξέρνπλ αληίζηνηρα ζήκαηα θαη ηα νπνία παξέρνπλ ηελ θακπύιε αλαθνξάο 

ε εμίζσζε ηεο νπνίαο ζα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ πνζνηηθνπνίεζε ησλ αγλώζησλ εδαθηθώλ 

δεηγκάησλ. Μέηξν ηεο γξακκηθόηεηαο απνηειεί ην ηεηξάγσλν ηνπ ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο, ν 

νπνίνο ηδαληθά ζα πξέπεη λα ηζνύηαη κε κνλάδα ή λα πξνζεγγίδεη ηελ κνλάδα.  

Γηα ηελ αμηνιόγεζε ηεο θαηαιιειόηεηαο ηεο κεζόδνπ πξνζδηνξηζκνύ βαξέσλ κεηάιισλ ζε 

ηξόθηκα ζα πξέπεη λα πξνζδηνξηζηνύλ θαη νη ηηκέο νξίνπ αλίρλεπζεο θαη νξίνπ 

πνζνηηθνπνίεζήο. Τα ζπγθεθξηκέλα όξηα είλαη ε ειάρηζηε ζπγθέληξσζε πνπ αληρλεύεηαη από 

ην όξγαλν θαη ε ειάρηζηε ζπγθέληξσζε πνπ πξνζδηνξίδεηαη κε ηε κέζνδν. Τα ζπγθεθξηκέλα 

όξηα είλαη πνιύ ζεκαληηθά, θαζώο θαζνξίδνπλ αλ νη κέζνδνη είλαη θαηάιιειεο γηα ην ζθνπό 

αλάπηπμεο. Γηα παξάδεηγκα αλ κηα κέζνδνο αληρλεύεη ζπγθεληξώζεηο κόιπβδνπ ζηα εδάθε 

πάλσ από 10 mg/kg θαη ε ζπγθέληξσζε ππνβάζξνπ ησλ εδαθώλ είλαη 2 mg/kg ηόηε δελ είλαη 

θαηάιιειε θαη ζα πξέπεη λα δηαθνξνπνηεζεί ή λα αιιαρηεί. Γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ νξίνπ 
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αλίρλεπζεο (Limitofdetection ή LOD) ηνπ νξγάλνπ ή ηεο κεζόδνπ κεηξνύληαη 10 ιεπθά 

δείγκαηα αληηδξαζηεξίσλ ή κήηξαο κεδεληθήο ζπγθέληξσζεο αλαιύηε. Σηε ζπλέρεηα, 

ππνινγίδεηαη ην LOD ηνπ νξγάλνπ  από ηε ζρέζε (4.2): 

LOD=
b

SD3,3
  (4.2) 

όπνπ SD, ε ηππηθή απόθιηζε ησλ 10 ιεπθώλ δεηγκάησλ αληηδξαζηεξίσλ ή κήηξαο θαη b, ε 

θιίζε ηεο θακπύιεο πδαηηθώλ δηαιπκάησλ.  

Γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ νξίνπ αλίρλεπζεο ηεο κεζόδνπ, ε θιίζε b πξνέξρεηαη από ηελ 

θακπύιε πξνζαξκνζκέλε ζηε κήηξα (αλ απηή επεξεάδεη ηνλ αλαιπηή) θαη ην απνηέιεζκα 

πνπ πξνθύπηεη πνιιαπιαζηάδεηαη κε ηνλ όγθν αξαίσζεο θαη δηαηξείηαη κε ηε κάδα ηνπ 

ιεπθνύ δείγκαηνο. Αληίζηνηρα πξνθύπηνπλ θαη ηα όξηα πνζνηηθνπνίεζεο 

(LimitofQuantification ή LOQ) ηνπ νξγάλνπ θαη ηεο κεζόδνπ κε κόλε δηαθνξά όηη ν 

ζπληειεζηήο ζηελ εμίζσζε 4.2 ηζνύηαη κε 10. 

Ζ εθιεθηηθόηεηα ηεο κεζόδνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ ηθαλόηεηα κηαο κεζόδνπ λα πξνζδηνξίδεη 

εθιεθηηθά δηάθνξεο κνξθέο κεηάιισλ (π.ρ εμαζζελέο ρξώκην) θαη αθνξά ην πνζνζηό ηεο κε 

επηζπκεηήο κνξθήο ηνπ αλαιπηή πνπ είλαη δπλαηό λα πξνζδηνξηζηεί.  

Όιεο απηέο νη παξάκεηξνη πξέπεη λα ζπλεθηηκεζνύλ έηζη ώζηε λα θξηζεί αλ ε κέζνδνο είλαη 

θαηάιιειε γηα ην ζθνπό πνπ αλαπηύρζεθε, όπσο ζα θαλεί από ηε ζπλέρεηα ηεο 

ζπγθεθξηκέλεο κειέηεο (Davidson, 2013, Παζηάο, 2012). 

5.3 Μέζνδνο εμσηεξηθώλ πξνηύπσλ  

Ζ ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο είλαη ε πιένλ ρξεζηκνπνηνύκελε θαη βαζίδεηαη ζηελ 

πνζνηηθνπνίεζε κε ρξήζε πξνηύπσλ δηαιπκάησλ βαξέσλ κεηάιισλ δηαιπκέλα ζε λεξό ή 

νμύ. Οη ζπγθεληξώζεηο ησλ πξνηύπσλ δηαιπκάησλ πξέπεη λα είλαη ηέηνηεο ώζηε λα 

πεξηιακβάλνπλ ην εύξνο πεξηνρήο ζπγθεληξώζεσλ ησλ δεηγκάησλ θαζώο θαη ην όξην 

πνζνηηθνπνίεζεο ηεο κεζόδνπ ζε πεξηπηώζεηο δεηγκάησλ κε πνιύ ρακειέο πεξηεθηηθόηεηεο. 

Σηε ζπλέρεηα θαηαζθεπάδεηαη θακπύιε αλαθνξάο όπνπ ζηνλ ρ-άμνλα ηνπνζεηνύληαη νη 

ζπγθεληξώζεηο θαη ζηνλ y-άμνλα ηα ιακβαλόκελα ζήκαηα. Από ηα δεύγε ηηκώλ ππνινγίδεηαη 

ε εμίζσζε θακπύιεο αλαθνξάο κε ηε κέζνδν ησλ ειαρίζησλ ηεηξαγώλσλ θαη γίλεηαη ν 

ππνινγηζκόο ησλ άγλσζησλ ζπγθεληξώζεσλ ζηα δείγκαηα. Ζ ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο απαηηεί 
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ε ηερληθή λα κελ επεξεάδεηαη από θαηλόκελα παξεκπνδίζεσλ από ηε κήηξα θαζώο θαη από 

θαηλόκελα πηώζεο ζήκαηνο (Davidson, 2013, Παζηάο, 2012).  

5.4 Μέζνδνο θακπύιεο πξνζαξκνζκέλε ζηε κήηξα ηνπ δείγκαηνο. 

Ζ ζπγθεθξηκέλε ηερληθή πνζνηηθνπνίεζεο εθαξκόδεηαη ζε ηερληθέο θαη κεζόδνπο όπνπ 

ππάξρεη παξεκπόδηζε ηεο κήηξαο ηνπ δείγκαηνο κε απνηέιεζκα λα έρνπκε κείσζε ηνπ 

ιακβαλόκελνπ ζήκαηνο. Σε απηέο ηηο πεξηπηώζεηο ζην ηειηθό ζηάδην ηεο αλάιπζεο κεηά ηελ 

πξνθαηεξγαζία ηα πξόηππα δηαιύκαηα πξνζηίζεληαη ζε κεηξηθό πιηθό θαη ιακβάλνληαη ηα 

αληίζηνηρα ζήκαηα. Διέγρεηαη θαη πάιη ε γξακκηθόηεηα από ην ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο θαη 

ιακβάλεηαη πάιη θακπύιε αλαθνξάο κε ηελ αληίζηνηρε εμίζσζε ειαρίζησλ ηεηξαγώλσλ. Αλ 

ην κεηξηθό πιηθό πεξηέρεη ηνλ αλαιπηή ην ιακβαλόκελν ζήκα πξέπεη λα αθαηξείηαη από ην 

αληίζηνηρν πνπ παξέρεη ην κεηξηθό πιηθό. Δίλαη κηα πην πνιύπινθε ηερληθή πνζνηηθνπνίεζεο 

θαη απαηηείηαη πξνζεθηηθόο έιεγρνο ώζηε λα κε δνζνύλ ιάζνο απνηειέζκαηα. Πάλησο, κε ηε 

ζπγθεθξηκέλε ηερληθή είλαη δπλαηόλ λα αληηκεησπηζηνύλ κία ζεηξά παξεκπνδίζεσλ πνπ 

αθνξνύλ ην κεηξηθό πιηθό, αιιά απαηηείηαη γλώζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ησλ αγλώζησλ 

δεηγκάησλ, ππεξθάζαξα αληηδξαζηήξηα θαη απμάλεηαη ζεκαληηθά ν ρξόλνο αλάιπζεο. 

Απνηειεί εύθνιε ηερληθή πνζνηηθνπνίεζεο, αιιά απμάλεη ην ρξόλν αλάιπζεο (Davidson, 

2013, Παζηάο, 2012).  

5.5 Μέζνδνο γλσζηώλ πξνζζεθώλ. 

Δίλαη παξόκνηαο ινγηθήο ηερληθή πνζνηηθνπνίεζεο κε ηελ αληίζηνηρε ηεο πξνζαξκνζκέλεο 

ζηε κήηξα. Ζ δηαθνξά ηνπο είλαη όηη ζηε κέζνδν γλσζηώλ πξνζζεθώλ ε παξαζθεπή ησλ 

πξνηύπσλ δηαιπκάησλ γίλεηαη ζην αξρηθό ζηάδην, θαηά ηε δύγηζε δειαδή ηνπ δείγκαηνο 

εδάθνπο, θαη όρη ζην ηειηθό ζηάδην όπσο ζηελ πεξίπησζε ηεο θακπύιεο αλαθνξάο 

πξνζαξκνζκέλεο ζηε κήηξα. Με απηό ηνλ ηξόπν πεηπραίλνπκε λα πξνιακβάλνπκε πηζαλέο 

παξεκπνδίζεηο ή απώιεηεο πνπ κπνξνύλ λα ζπκβνύλ ζε όια ηα ζηάδηα ηεο αλάιπζεο. Γηα 

παξάδεηγκα ην θάδκην είλαη πηεηηθό αλαιπηήο θαη κπνξεί κέξνο ηνπ λα εμαηκηζηεί θαηά ηε 

δηάξθεηαο ηεο πγξήο ρώλεπζεο. Δπίζεο, ην αξζεληθό ζρεκαηίδεη νμείδηα ηα νπνία επίζεο 

κεηαηξέπνληαη ζε πηεηηθέο ελώζεηο θαη εμαηκίδνληαη. Με ηε ζπγθεθξηκέλε κέζνδν 

πξνβιέπνληαη απηέο νη απώιεηεο θαζώο ην πξόηππν δηάιπκα αθνινπζεί ηελ ίδηα αλαιπηηθή 

πνξεία κε ην άγλσζην δείγκα.  
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Ψο ηερληθή ινηπόλ έρεη ην πιενλέθηεκα ηεο νξζόηεξεο απεηθόληζεο ηνπ πξαγκαηηθνύ 

κεηξηθνύ πιηθνύ, αιιά είλαη πνιύ ρξνλνβόξα θαη ζπλήζσο απνθεύγεηαη.  

Σην ζρήκα 5.1 παξνπζηάδνληαη νη δηάθνξεο ηερληθέο πνζνηηθνπνίεζεο πνπ ζρεηίδνληαη κε 

ηελ πξνζαξκνγή ζηε κήηξα. 

 

 

΢ρήκα 5.1: Τερληθέο πνζνηηθνπνίεζεο: α) Κακπύιε εμσηεξηθώλ πξνηύπσλ θαη θακπύιε πξνζαξκνζκέλε ζηε 

κήηξα ○ θαη β) θακπύιε γλσζηώλ πξνζζεθώλ (Davidson, 2013). 

 

5.6 Μέζνδνο εζσηεξηθνύ πξνηύπνπ. 

Ζ ρξήζε ηεο κεζόδνπ ηνπ εζσηεξηθνύ πξνηύπνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηηο πνιπζηνηρεηαθέο 

ηερληθέο θαζώο απαηηεί ηνλ ηαπηόρξνλν πξνζδηνξηζκό πνιιαπιώλ ζηνηρείσλ. Δπνκέλσο, 

είλαη ηδηαίηεξα δηαδεδνκέλε ζηελ ηερληθή ICP-MS θαη ICP-AES. Μόλν πξόζθαηα έρεη βξεη 

εθαξκνγέο θαη ζηελ ηερληθή ηεο θαζκαηνκεηξίαο αηνκηθήο απνξξόθεζεο κε ηελ εηζαγσγή 

ησλ δύν ηερληθώλ πνιπζηνηρεηαθήο αλάιπζεο (SIMAAS θαη HR-CSAAS). 

Οη βαζηθέο αξρέο ηνπ εζσηεξηθνύ πξνηύπνπ ζηηο ρεκηθέο αλαιύζεηο βαζίδνληαη ζηελ 

πξνζζήθε γλσζηήο πνζόηεηαο ελόο ή πεξηζζόηεξσλ ζηνηρείσλ σο εζσηεξηθό πξόηππν ζε όια 

ηα ιεπθά, ζηα δηαιύκαηα βαζκνλόκεζεο θαη ζηα πξνο αλάιπζε δείγκαηα. Τν ζηνηρείν πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη σο εζσηεξηθό πξόηππν ζα πξέπεη λα κελ πεξηέρεηαη ζηα δείγκαηα θαη λα 

εκθαλίδεη παξόκνηεο θηλεηηθέο, ζεξκνδπλακηθέο θαη ζεξκνρεκηθέο ηδηόηεηεο κε ηνλ αλαιύηε.  

Ζ ζπγθεθξηκέλε ηερληθή πνζνηηθνπνίεζεο εθαξκόδεηαη επξέσο ζηηο πεξηπηώζεηο όπνπ 

παξαηεξείηαη έληνλε πηώζε ζήκαηνο από κέηξεζε ζε κέηξεζε, όπσο ζηελ πεξίπησζε ηεο 
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ηερληθήο κε θαζκαηνκεηξία καδώλ (ICP-MS). Ζ πνζνηηθνπνίεζε πξαγκαηνπνηείηαη κε 

κέηξεζε ηνπ ιόγνπ ζήκαηνο αλαιπηή πξνο εζσηεξηθό πξόηππν ύζηεξα από ηελ πξνζζήθε 

ηεο ίδηαο πνζόηεηαο εζσηεξηθνύ πξνηύπνπ ζε όια ηα δηαθνξεηηθά πξόηππα θαη δείγκαηα. Ζ 

ζηαζεξή ζπγθέληξσζε ηνπ εζσηεξηθνύ πξνηύπνπ επηιέγεηαη θαηά ηέηνηνλ ηξόπν ώζηε λα 

δίλεη απνξξόθεζε ίζε κε ηελ απνξξόθεζε πνπ παξέρεη ην θεληξνεηδέο πξόηππν ηεο 

θακπύιεο αλαθνξάο ηνπ αλαιπηή. Ζ επηινγή ηεο θαηάιιειεο ζπγθέληξσζεο εζσηεξηθνύ 

πξνηύπνπ παίδεη ζπνπδαίν ξόιν ζηελ ζσζηή εθαξκνγή ηεο ζπγθεθξηκέλεο ηερληθήο 

πνζνηηθνπνίεζεο γηαηί ζε δηαθνξεηηθή πεξίπησζε κπνξεί λα νδεγήζεη ζε εζθαικέλα 

απνηειέζκαηα (Mermet&Ivaldi, 1993).   
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 6: ΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ 

6.1 ΢ύγθξηζε ρξεζηκνπνηνύκελσλ ηερληθώλ πξνζδηνξηζκνύ βαξέσλ 

κεηάιισλ ζε εδάθε. 

Με βάζε ηηο ηερληθέο πνπ πξνγξάθεθαλ ζηελ πξνεγνύκελε ηερληθή πξνθύπηνπλ ηα εμήο 

ζπκπεξάζκαηα ζπγθξίζεσλ σο πξνο ηελ εθαξκνγή ηνπο ζε πξαγκαηηθά δείγκαηα εδαθώλ: 

 Αλ θαη ρξεζηκνπνηνύληαη πνηθίιεο κέζνδνη θαη ηερληθέο, ν πξνζδηνξηζκόο ησλ 

βαξέσλ κεηάιισλ ζηα εδάθε εμαθνινπζεί λα πξαγκαηνπνηείηαη θπξίσο κε 

θαζκαηνκεηξία, κε δηαθνξεηηθέο ηερληθέο πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη, αλάινγα κε ηηο 

δπλαηόηεηέο ηνπο θαη ηα όξηα αλίρλεπζήο ηνπο. 

 Οη πνιπζηνηρεηαθέο ηερληθέο είλαη από ηηο πιένλ ζεκαληηθέο θαη εθαξκόζηκεο ιόγσ 

ηεο ζεκαληηθήο κείσζεο ηνπ ρξόλνπ αλάιπζεο. Τέηνηεο ηερληθέο είλαη ε ICP-AES ε 

ICP-MS θαη ε HR-CS-AAS.  

 Hαηνκηθή απνξξόθεζε κε θνύξλν γξαθίηε θαη ε ηερληθή ICP-MSπαξέρνπλ ηα 

θαιύηεξα όξηα αλίρλεπζεο θαη είλαη θαηάιιειεο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό βαξέσλ 

κεηάιισλ. 

 Ζ ηερληθή ICP-AESθαη ε FAASείλαη ηερληθέο κε πςειά όξηα αλίρλεπζεο θαη δελ 

κπνξνύλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ πάληα γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό κεηάιισλ όπσο ην θάδκην 

πνπ απαληώληαη ζε ρακειέο ζπγθεληξώζεηο ζηα εδάθε. 

 Οη ηερληθέο πνπ παιαηόηεξα ρξεζηκνπνηνύληαλ απνθιεηζηηθά από εξεπλεηηθέ 

εξγαζηήξηα όπσο εINAAβξίζθνπλ πιένλ εθαξκνγή θαη ζε κηθξόηεξα εξγαζηήξηα.  

 Οη ηερληθέο ICP-MS θαη ICP-AESέρνπλ κεγάιε γξακκηθή πεξηνρή θαη κεηώλνπλ 

ζεκαληηθά ην ρξόλν αλάιπζεο θαζώο απνθεύγνληαη νη ρξνλνβόξεο αξαηώζεηο.  

 Οη πεξηζζόηεξεο θαζκαηνκεηξηθέο κέζνδνη έρνπλ κεηνλέθηεκα όηη αληηκεησπίδνπλ 

ζνβαξέο θαζκαηηθέο παξεκπνδίζεηο νη νπνίεο επηιύνληαη είηε κε πνιύπινθεο 

καζεκαηηθέο εμηζώζεηο δηόξζσζεο ή κε ηερληθέο πνζνηηθνπνίεζεο πξνζαξκνζκέλεο 

ζηε κήηξα. 

 Ζ ηερληθή ICP-MSείλαη από ηηο πιένλ αθξηβέο ηερληθέο θαζώο έρεη κεγάιν θόζηνο 

αγνξάο θαη ιεηηνπξγίαο.  

 Ζ ηερληθή XRFείλαη πνιύ ρξεζηκνπνηνύκελε ηερληθή θαζώο είλαη νηθνλνκηθή θαη κε 

θαηαζηξνθηθή κέζνδνο αιιά πάζρεη θαζώο δελ έρεη ρακειά όξηα αλίρλεπζεο. 
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 Ζ ηερληθή ICP-MS εκθαλίδεη ζνβαξέο ηζνβαξηθέο παξεκπνδίζεηο νη νπνίεο επηιύνληαη 

κε ρξήζε δηαθνξεηηθώλ ηζνηόπσλ. 

 Ζ ηερληθή ICP-MSέρεη ην κεηνλέθηεκα ηεο εκθάληζεο πηώζεο ζήκαηνο θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο αλάιπζεο ε νπνία αληηκεησπίδεηαη κε ρξήζε εζσηεξηθνύ πξνηύπνπ.  

 

΢ρήκα 6.1: Σπγθξηηηθή απεηθόληζε δηαθόξσλ ηερληθώλ θαζκαηνκεηξίαο δπλακηθήο πεξηνρήο πξνζδηνξηζκνύ 

δηαθόξσλ κεηάιισλ ζε εδάθε (https://tinyurl.com/5n8w8c4b). 

 

΢ρήκα 6.2: Σπγθξηηηθή απεηθόληζε δηαθόξσλ ηερληθώλ θαζκαηνκεηξίαο πξνζδηνξηζκνύ δηαθόξσλ κεηάιισλ ζε 

εδάθε σο πξνο ην θόζηνο ιεηηνπξγίαο (https://tinyurl.com/5n8w8c4b). 
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΢ρήκα 6.3: Σπγθξηηηθή απεηθόληζε δηαθόξσλ ηερληθώλ θαζκαηνκεηξίαο πξνζδηνξηζκνύ δηαθόξσλ κεηάιισλ ζε 

εδάθε σο πξνο ηα όξηα αλίρλεπζεο (https://tinyurl.com/5n8w8c4b).  
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ΠΙΝΑΚΑ΢ ΟΡΟΛΟΓΙΑ΢ 

Ξελόγισζζνο όξνο Διιεληθόο Όξνο 

SIMultaneous Atomic Absorption 

Spectrometry 

Πνιπζηνηρεηαθή θαζκαηνκεηξία αηνκηθήο 

απνξξόθεζεο. 

High Resolution-Continuum Source 

Atomic Absorption Spectrometry 

Φαζκαηνκεηξία αηνκηθήο απνξξόθεζεο - 

πςειήο δηαθξηζηκόηεηαο κε πεγή 

ζπλερνύο αθηηλνβνιίαο. 

Cold Vapor Atomic Absorption 

(CVAAS) 

Φαζκαηνκεηξία αηνκηθήο απνξξόθεζεο 

ςπρξνύ αηκνύ. 

Inductively Coupled Plasma Mass 

Spectrometry  

Φαζκαηνκεηξία αηνκηθώλ καδώλ ζε 

ζπλδπαζκό κε επαγσγηθά ζπδεπγκέλν 

πιάζκα αξγνύ . 

Inductively coupled plasma atomic 

emission spectroscopy 

Φαζκαηνκεηξία αηνκηθήο εθπνκπήο ζε 

ζπλδπαζκό κε επαγσγηθά ζπδεπγκέλν 

πιάζκα αξγνύ. 

%Relative Standard Deviation %Σρεηηθή ηππηθή απόθιηζε. 

Instrumental Neutron Activation 

Analysis,  

Γηάηαμε λεηξνληθήοελεξγνπνίεζεο. 

X-ray fluorescence  X-ray θζνξηζκνκεηξία. 
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Αθξσλύκηα θαη αλάπηπμή ηνπο 

SIMAAS SIMultaneous Atomic Absorption Spectrometry  

HR-CS AAS High Resolution-Continuum Source Atomic Absorption Spectrometry 

CVAAS Cold Vapor Atomic Absorption  

ICP-MS Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry 

ICP-AES Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy 

%RSD %Relative Standard Deviation 

ΙΝΑΑ Instrumental Neutron Activation Analysis, 

XRF X-ray fluorescence  
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