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ΠΕΡΙΛΘΨΘ 

Η παροφςα εργαςία εκπονικθκε ςτο Εργαςτιριο Χθμείασ Ρεριβάλλοντοσ του Tμιματοσ Χθμείασ του 

Εκνικοφ και Καποδιςτριακοφ Ρανεπιςτθμίου Ακθνϊν. 

Μζςα από τθν παροφςα εργαςία και τθ διαδικαςία επικφρωςθσ/επαλικευςθσ τθσ νζασ 

εναλλακτικισ μεκόδου προςδιοριςμοφ νιτρικϊν κα αποδειχτεί ότι α) μπορεί να εφαρμοςτεί με 

επιτυχία με το διακζςιμο εξοπλιςμό του Εργαςτθρίου Χθμείασ Ρεριβάλλοντοσ και β) ότι θ εφαρμογι 

τθσ όχι μόνο ςε δείγματα υπόγειων νερϊν αλλά και ςε εκχυλίςματα εδαφϊν δίνει τα επικυμθτά και 

αξιόπιςτα αποτελζςματα ωσ προσ τθν αναλυτικι επίδοςθ (καλι επαναλθψιμότθτα και ορκότθτα).  

Στόχοι τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ είναι: 

1. θ επαλικευςθ/επικφρωςθ τθσ μεκόδου προςδιοριςμοφ των νιτρικϊν ιόντων ςε υπόγεια 

νερά ϊςτε να καταλιξουμε ςτα ςτοιχεία αναλυτικισ επίδοςθσ μεκόδων (ορκότθτα και 

επαναλθψιμότθτα) με υλικά αναφοράσ αλλά και πραγματικά δείγματα. 

2. θ επαλικευςθ/επικφρωςθ τθσ μεκόδου προςδιοριςμοφ των νιτρικϊν ιόντων ςε 

εκχυλίςματα εδαφϊν ϊςτε να καταλιξουμε ςτα ςτοιχεία αναλυτικισ επίδοςθσ μεκόδων (ορκότθτα 

και επαναλθψιμότθτα) με υλικά αναφοράσ αλλά και πραγματικά δείγματα. 

3. Η ςφγκριςθ των τιμϊν που προκφπτουν από δείγματα υπόγειων νερϊν και εκχυλίςματα 

εδαφϊν που κα αναλυκοφν τόςο με τθν εναλλακτικι μζκοδο όςο και με τθν μζκοδο αναγωγισ με 

ςτιλθ καδμίου ϊςτε να αποδειχτεί θ καταλλθλότθτα τθσ πρϊτθσ μεκόδου, κακϊσ τα αποτελζςματα 

των δφο μεκόδων αναμζνεται να είναι παρόμοια μεταξφ τουσ, αλλά ο χρόνοσ ανάλυςθσ και θ 

αξιοπιςτία τθσ εναλλακτικισ μεκόδου είναι καλφτερα. 

Με τα παραπάνω κα διαςφαλιςτεί ότι οι μζκοδοι που αναπτφχκθκαν παράγουν αξιόπιςτα και 

επαναλιψιμα αποτελζςματα, ϊςτε να μπορεί να γίνει απρόςκοπτθ χριςθ τουσ για τον ζλεγχο 

υπόγειων νερϊν και εδαφϊν, ςφμφωνα πάντα με τισ διατάξεισ τθσ Ευρωπαϊκισ Ζνωςθσ. 
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ABSTRACT 

This thesis took place at the Laboratory of Environmental Chemistry of the Department of Chemistry 

of the National and Kapodistrian University of Athens. 

Through this work and the validation / verification process of the new alternative nitrate 

determination method it will be demonstrated that (a) it can be successfully applied with the 

available equipment of the Environmental Chemistry Laboratory and (b) that its application not only 

to samples of groundwater but also in soil extracts gives the desired and reliable results in terms of 

analytical performance (good repeatability and trueness). 

The objectives of this Master thesis are: 

1. verification / validation of the method for the determination of nitrate in groundwater samples to 

determine the analytical performance data (trueness and repeatability) with reference materials and 

real samples. 

2. verification / validation of the method for the determination of nitrate ion in soil extracts so as to 

determine the analytical performance data (trueness and repeatability) with reference materials and 

real samples. 

3. Comparison of the nitrate values determined from groundwater sample as well as from soil 

extracts to be analyzed by both the alternative method and the cadmium column reduction method 

to prove the suitability of the first method as the results of the two methods are expected to be 

similar to each other, but the analysis time and the reliability of the alternative method are better. 

This will ensure that the methods developed will produce reliable and repeatable results so that they 

can be used seamlessly to control nitrate levels in groundwater and soils, in accordance with EU 

regulations. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 ΕΙ΢ΑΓΩΓΘ 

 
1.1 ΢θμαςία προςδιοριςμοφ ςυγκζντρωςθσ νιτρικϊν ςτθν περιβαλλοντικι γεωχθμεία 

 

Η περιεκτικότθτα ςε άηωτο του ςτερεοφ φλοιοφ τθσ Γθσ είναι 0,03% κ.β. και ςυναντάται κυρίωσ με 

τθ μορφι των νιτρικϊν αλάτων ΚΝΟ3 και ΝaΝΟ3. Το άηωτο είναι το κφριο ςυςτατικό τθσ 

ατμόςφαιρασ με τθ μορφι του διαηϊτου (Ν2) αποτελϊντασ το 79% ςε όγκο. Το αζριο άηωτο, κυρίωσ 

με τθ μορφι διαηϊτου (Ν2), είναι χθμικά ςτακερό και δε ςχθματίηει εφκολα ενϊςεισ. Tο άηωτο 

αποτελεί, αναμφιςβιτθτα, το πιο άφκονο ςυςτατικό τθσ ατμόςφαιρασ, κακιςτϊντασ τθν τθ 

μεγαλφτερθ εν δυνάμει πθγι του (Zhao et al, 2017).  

Το άηωτο είναι βαςικό ςτοιχείο, αναγκαίο ςτουσ οργανιςμοφσ, πρωτίςτωσ για τθν παραςκευι 

πρωτεϊνϊν. Ωςτόςο, τα φυτά, τα ηϊα και οι περιςςότεροι μικροοργανιςμοί δεν ζχουν τθν 

δυνατότθτα να αξιοποιιςουν άμεςα το ατμοςφαιρικό άηωτο ςτθ μορφι με τθν οποία βρίςκεται 

(μοριακό άηωτο-Ν2). Για το λόγο αυτό θ ειςαγωγι του ατμοςφαιρικοφ αηϊτου ςτισ τροφικζσ 

αλυςίδεσ των οικοςυςτθμάτων γίνεται με τθ διαδικαςία τθσ αηωτοδζςμευςθσ, θ οποία μετατρζπει 

το ατμοςφαιρικό άηωτο ςε μορφζσ αξιοποιιςιμεσ από τουσ παραγωγοφσ (Murphy et al, 2018). 

Το άηωτο βρίςκεται ςε πολλά και ουςιϊδθ οργανικά μόρια των ηωντανϊν οργανιςμϊν, όπωσ ςτα 

αμινοξζα, ςτισ πρωτεΐνεσ και ςτο γενετικό υλικό των κυττάρων (DNA, RNA) (Wei Xing et al,  2013). 

Ρριν το άηωτο ενςωματωκεί ςτισ πρωτεΐνεσ και ςε άλλεσ αηωτοφχεσ ενϊςεισ, πρζπει να δεςμευτεί 

ςε απλζσ ενϊςεισ που μποροφν χρθςιμοποιθκοφν από ζμβια όντα (Worsfold 2008).  

Στο υδάτινο περιβάλλον το διαλυμζνο άηωτο ςυναντάται ςε πολλζσ από τισ εννζα οξειδωτικζσ 

καταςτάςεισ (-3 ζωσ +5). Οι ενϊςεισ του αηϊτου που ςυμμετζχουν ςε μεγάλθ ζκταςθ ςτισ βιολογικζσ 

διεργαςίεσ είναι τα νιτρικά (NO3
-), τα νιτρϊδθ (NO2

-), τα αμμωνιακά (NH4
+) κακϊσ και το οργανικό 

άηωτο και είναι και αυτζσ που προςδιορίηονται ςυνικωσ ςτθν περιβαλλοντικι ανάλυςθ. Κυριότερθ 

οργανικι ζνωςθ του αηϊτου είναι θ ουρία και ακολουκοφν τα αμινοξζα (Jackson και  Williams, 

1985). Το άηωτο είναι το κφριο κρεπτικό που επθρεάηει τθν παραγωγικότθτα των ςυςτθμάτων 

γλυκοφ νεροφ (Wetzel, 2001). 

Ωσ νιτρορφπανςθ κεωροφμε τθν άμεςθ ι ζμμεςθ απόρριψθ ςτο υδάτινο περιβάλλον αηωτοφχων 

ενϊςεων, με ςθμαντικότερεσ επιπτϊςεισ τθν πρόκλθςθ βλαβϊν ςτθν ανκρϊπινθ υγεία και τθν 

υποβάκμιςθ των υδατικϊν οικοςυςτθμάτων (YΡΕΝ, Δικτυακόσ Τόποσ Διαβουλεφςεων, Ζγκριςθ 

κϊδικα για τθν προςταςία των νερϊν ςτο πλαίςιο οδθγίασ, Άρκρο 03: Ο΢ΙΣΜΟΙ, 

http://www.opengov.gr/minenv/?p=6537).   

Τθ ςθμαντικότερθ πθγι νιτρορφπανςθσ αποτελοφν οι αγροτικζσ δραςτθριότθτεσ, γεωργικζσ και 

κτθνοτροφικζσ, όπωσ αναλφκθκε και παραπάνω. Στα επιφανειακά νερά και ιδίωσ ςτισ λίμνεσ και 

ςτουσ κλειςτοφσ κόλπουσ θ παρουςία αυξθμζνων ςυγκεντρϊςεων αηωτοφχων αλλά και 

φωςφορικϊν ενϊςεων, με τθ ςυνδρομι και τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ, ενιςχφει, ςυχνά ςε 

υπερβολικό βακμό, τθν ανάπτυξθ υδρόβιασ βλάςτθςθσ και φυτικϊν μικροοργανιςμϊν ςτο νερό 

(φυτοπλαγκτόν- πρωτογενείσ παραγωγοί), δθμιουργϊντασ με τον τρόπο αυτό το φαινόμενο του 

ευτροφιςμοφ (Vollenweider, 1998). Τα μορφολογικά και υδρολογικά χαρακτθριςτικά του 

καλάςςιου αποδζκτθ, όπωσ το βάκοσ και θ ικανότθτα ανανζωςθσ των νερϊν, επθρεάηουν τθν 

ευαιςκθςία του ςε προβλιματα ευτροφιςμοφ. 

Συνεπϊσ, το φαινόμενο του ευτροφιςμοφ εμφανίηεται όταν θ ειςροι κρεπτικϊν αλάτων από 

αλλόχκονεσ πθγζσ ςε μία υδάτινθ μάηα γίνεται τόςο μεγάλθ, ϊςτε θ ιςορροπθμζνθ αφομοίωςθ 

http://www.opengov.gr/minenv/
http://www.opengov.gr/minenv/?cat=137
http://www.opengov.gr/minenv/?cat=137
http://www.opengov.gr/minenv/?p=6537
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(δθλαδι θ κατανάλωςθ από τουσ παραγωγοφσ) ςτο τοπικό οικοςφςτθμα να είναι ανζφικτθ. 

Επομζνωσ, κατά το φαινόμενο του ευτροφιςμοφ εκτόσ από τθν αφξθςθ του ρυκμοφ τθσ 

πρωτογενοφσ παραγωγισ και εκ τοφτου τθσ βιομάηασ των φυκϊν, παρατθροφνται αλλαγζσ ςτισ 

πλθκυςμιακζσ ιςορροπίεσ των οργανιςμϊν, και υποβάκμιςθ τθσ ποιότθτασ του νεροφ λόγω των 

υποξικϊν ι ανοξικϊν ςυνκθκϊν που δθμιουργοφνται. Είναι φανερό ότι οι ςυνζπειεσ του 

ευτροφιςμοφ είναι ανεπικφμθτεσ εάν αιςκθτά υποβακμίηουν τθν υγεία του οικοςυςτιματοσ και/ι 

τθν βιϊςιμθ παροχι αγακϊν και υπθρεςιϊν (Environmental Protection Agency, 2001, Smith, 2003, 

Smith και Schindler, 2009). 

Ο ευτροφιςμόσ αποτελεί μια από τισ ςθμαντικότερεσ απειλζσ κυρίωσ για τισ παράκτιεσ περιοχζσ, 

τουσ κλειςτοφσ κόλπουσ και τισ λιμνοκάλαςςεσ κοντά ςε αςτικά κζντρα που ζχουν μεγαλφτερο 

χρόνο ανανζωςθσ των υδάτων τουσ και υφίςτανται ςε πολφ πιο ζντονο βακμό τισ επιπτϊςεισ των 

ανκρωπογενϊν δραςτθριοτιτων (Smith 2003, EEA 1999). 

Στα υπόγεια φδατα, θ νιτρορφπανςθ εμφανίηεται κυρίωσ με τθ μορφι ακροιςτικισ ςυςςϊρευςθσ 

νιτρικϊν, τα οποία ςε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ φκάνουν ςε επίπεδα που είναι απαγορευτικά για τθ 

χριςθ του νεροφ για ςκοποφσ φδρευςθσ. Ωσ οριακι τιμι ζχει κακοριςκεί από τθν Ελλθνικι και 

Διεκνι νομοκεςία θ ςυγκζντρωςθ των 50 mg/l, ωςτόςο ακόμα και ςε μικρότερεσ ςυγκεντρϊςεισ 

(μεγαλφτερεσ από 25 mg/l) δθμιουργείται προβλθματιςμόσ για μακροχρόνια χριςθ του νεροφ για 

πόςθ (Drinking Water Directive, 98/83/EC, European Commission, 2008).  

 

1.2. ΢κοπιμότθτα και ςτόχοι τθσ ζρευνασ 

 
Ο προςδιοριςμόσ των ΝΟ3

- ςε δείγματα υπόγειων νερϊν πραγματοποιείται φωτομετρικά με τθν 

αναγωγι τουσ ςε νιτρϊδθ μζχρι τϊρα χρθςιμοποιϊντασ ςτιλθ καδμίου ςε ρυκμιςτικό διάλυμα. Τα 

νιτρικά που ζχουν αναχκεί ςε νιτρϊδθ αντιδροφν με ςουλφανιλαμίδιο και ςχθματίηεται μια 

διαηοτοζνωςθ, θ οποία ςτθ ςυνζχεια αντιδρά με τθν Ν-(1-ναφκυλ) αικυλενοδιαμίνθ (NEDD) και 

ςχθματίηει κοκκινωπό-μωβ αηωχρϊμα θ απορρόφθςθ του οποίου μετράται ςτα 543 nm. 

Μειονεκτιματα τθσ χριςθσ ςτθλϊν Cd είναι κυρίωσ θ πικανι τοξικότθτα του μετάλλου αυτοφ και οι 

ζντονεσ μεταβολζσ ςτθν αποτελεςματικότθτα τθσ αναγωγισ των νιτρικϊν με το χρόνο ανάλογα με 

τον αρικμό και τθ φφςθ των δειγμάτων (ςταδιακι καταςτροφι τθσ ςτιλθσ). Επίςθσ θ ςτιλθ καδμίου 

χρθςιμοποιείται καλφτερα ςε δείγματα που ζχουν χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ νιτρικϊν ιόντων (όπωσ 

είναι τα καλαςςινά) και όχι ςε υπόγεια νερά, όπου οι ςυγκεντρϊςεισ αναμζνεται να είναι αρκετά 

υψθλότερεσ.  

Εξαιτίασ των παραπάνω μειονεκτθμάτων κρίνεται απαραίτθτθ θ χριςθ εναλλακτικισ μεκόδου 

προςδιοριςμοφ νιτρικϊν ιόντων ςε δείγματα υπόγειων νερϊν με διαφοροποιθμζνο ςτάδιο 

αναγωγισ.  

Επειδι ςε όλεσ τισ μετριςεισ υπάρχει θ αβεβαιότθτα, κακϊσ υπάρχει διαφορά ανάμεςα ςτθν 

μετροφμενθ και τθν πραγματικι τιμι, τθν οποία κα παίρναμε ζπειτα από μια ιδανικι μζτρθςθ, χωρίσ 

ςφάλματα, κα πρζπει να προςδιορίηεται το μζγεκοσ αυτό ςε όλεσ τισ μετριςεισ. 

Ο προςδιοριςμόσ τθσ αβεβαιότθτασ αλλά και των βαςικότερων αναλυτικϊν χαρακτθριςτικϊν (LOD, 

LOQ, επαναλθψιμότθτα, αναπαραγωγιμότθτα, ορκότθτα) των μεκόδων που χρθςιμοποιοφνται είναι 

απαραίτθτοσ κακϊσ οι χθμικζσ μετριςεισ χρθςιμοποιοφνται ωσ πθγι πλθροφορίασ για διάφορουσ 

ςκοποφσ μεταξφ των οποίων και θ λιψθ ςθμαντικϊν αποφάςεων, αφοφ ςε ελζγχουσ για 

επιβάρυνςθ του περιβάλλοντοσ ι κινδφνων για τθν δθμόςια υγεία ςυγκρίνονται με νομοκετθμζνεσ 
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τιμζσ και τοξικολογικά όρια. Κατά τθ ςφγκριςθ λοιπόν αυτι είναι αναγκαίο ο αναλυτισ να ζχει 

επίγνωςθ τθσ αβεβαιότθτασ των μετριςεϊν του. Η ανάγκθ για επικφρωςθ των αναλυτικϊν μεκόδων 

(Analytical Method Validation) είναι πολφ ζντονθ τα τελευταία χρόνια, προκειμζνου να αποδειχτεί 

ότι θ κάκε μζκοδοσ που εφαρμόηεται δίνει αξιόπιςτα αποτελζςματα. 

Μζςα από τθν παροφςα εργαςία και τθ διαδικαςία επικφρωςθσ/επαλικευςθσ τθσ νζασ 

εναλλακτικισ μεκόδου προςδιοριςμοφ νιτρικϊν κα πρζπει να αποδειχτεί ότι α) μπορεί να 

εφαρμοςτεί με επιτυχία με το διακζςιμο εξοπλιςμό του Εργαςτθρίου Χθμείασ Ρεριβάλλοντοσ και β) 

ότι θ εφαρμογι τθσ όχι μόνο ςε δείγματα υπόγειων νερϊν αλλά και ςε εκχυλίςματα εδαφϊν δίνει 

τα επικυμθτά και αξιόπιςτα αποτελζςματα ωσ προσ τθν αναλυτικι επίδοςθ (καλι επαναλθψιμότθτα 

και ορκότθτα).  

 

΢τόχοι τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ είναι: 

1. θ επαλικευςθ/επικφρωςθ μίασ εναλλακτικισ μεκόδου μζτρθςθσ των νιτρικϊν ιόντων ςε 

υπόγεια νερά ϊςτε να καταλιξουμε ςτα ςτοιχεία αναλυτικισ επίδοςθσ τθσ μεκόδου 

(ορκότθτα και επαναλθψιμότθτα) με υλικά αναφοράσ αλλά και πραγματικά δείγματα. 

2. θ επαλικευςθ/επικφρωςθ μίασ εναλλακτικισ μεκόδου μζτρθςθσ των νιτρικϊν ιόντων 

εκχυλίςματα εδαφϊν ϊςτε να καταλιξουμε ςτα ςτοιχεία αναλυτικισ επίδοςθσ τθσ μεκόδου 

(ορκότθτα και επαναλθψιμότθτα) με υλικά αναφοράσ αλλά και πραγματικά δείγματα. 

3. Η ςφγκριςθ των χαρακτθριςτικϊν απόδοςθσ (χρόνοσ ανάλυςθσ και αξιοπιςτία) τθσ 

εναλλακτικισ μεκόδου και αυτισ με χριςθ ςτιλθσ Cd ϊςτε να αποδειχτεί θ καταλλθλότθτα 

τθσ πρϊτθσ μεκόδου. 

 

Ζτςι, οι μζκοδοι που κα αναπτυχκοφν να προςφζρουν αξιόπιςτα και επαναλιψιμα αποτελζςματα, 

ϊςτε να εξαςφαλίηεται θ αςφαλισ χριςθ τουσ για τον ζλεγχο υπόγειων νερϊν και εδαφϊν, 

ςφμφωνα πάντα με τισ διατάξεισ τθσ Ευρωπαϊκισ Ζνωςθσ. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 ΑΗΩΣΟ ΢ΣΟ ΧΕΡ΢ΑΙΟ ΚΑΙ ΤΔΑΣΙΝΟ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ 

 

2.1 Σα Θρεπτικά ΢υςτατικά 

 

Τόςο για τουσ οργανιςμοφσ τθσ ξθράσ όςο και για τουσ υδρόβιουσ οργανιςμοφσ απαιτοφνται 

διάφορα κρεπτικά ςυςτατικά για τθ φυςιολογικι ανάπτυξι τουσ. Τα ςυςτατικά αυτά, ςε 

αντιδιαςτολι προσ τισ μακροτροφζσ, τα λζμε ςυχνά μικροκρεπτικά ςυςτατικά. Τα κυριότερα 

μικροκρεπτικά ςτοιχεία είναι το άηωτο και ο φωςφόροσ, ενϊ για μερικοφσ οργανιςμοφσ που ζχουν 

πυριτικό ςκελετό (όπωσ τα διάτομα, τα ραδιολάρια κ.λπ.) το πυρίτιο (Samecka-Cymerman and 

Kempers 2001). Τα κρεπτικά ςυςτατικά, όπωσ οι ενϊςεισ του φωςφόρου και του αηϊτου, 

χρθςιμοποιοφνται ςτθ φωτοςυνκετικι διεργαςία, ενςωματϊνονται ςτουσ φυτικοφσ ιςτοφσ και ςτθ 

ςυνζχεια οι καταναλωτζσ οργανιςμοί τρζφονται από τα φυτά παραγωγοφσ και με τθ ςειρά τουσ 

τρζφουν άλλουσ καταναλωτζσ. Οι οργανιςμοί αυτοί αποβάλλουν, με τθ βιολογικι τουσ δράςθ 

(απζκκριςθ), απευκείασ ζνα ποςοςτό κρεπτικϊν ςυςτατικϊν ωσ προϊόντα μεταβολιςμοφ, αλλά το 

μεγαλφτερο ποςοςτό των κρεπτικϊν ςυςτατικϊν ελευκερϊνεται μόνο μετά τθν καταςτροφι και τθν 

αποςφνκεςθ των προϊόντων μεταβολιςμοφ και των νεκρϊν κυττάρων των διαφόρων οργανιςμϊν 

(Σκοφλλοσ, 2010). Η παροφςα εργαςία επικεντρϊνεται ςτθ μελζτθ των ενϊςεων του αηϊτου ςτα 

υπόγεια φδατα θ ςυγκζντρωςθ των οποίων μάσ βοθκά να εκτιμιςουμε τθν ποιότθτα του νεροφ και 

να ανιχνεφςουμε πικανι ρφπανςθ. 

 

2.2 Ο κφκλοσ του αηϊτου 

 

Ο κφκλοσ του αηϊτου ςτο περιβάλλον βαςίηεται ςτισ δυναμικζσ ιςορροπίεσ μεταξφ των διαφόρων 

μορφϊν ανόργανων ι και οργανικϊν ενϊςεων του αηϊτου και αποτελείται από τζςςερα βαςικά 

ςτάδια (Σκοφλλοσ, 2010, Watanabe and Ortega, 2011): 

1. Δζςμευςθ του αηϊτου 

2. Αφομοίωςθ του αηϊτου -«Οικοδόμθςθ» 

3. Αναγζννθςθ νιτρικϊν-νιτροποίθςθ 

4. Αναγωγι νιτρικϊν ςε νιτρϊδθ-Απονιτροποίθςθ 

 

Εικόνα 2.1 Μετατροπζσ των διαφόρων μορφϊν του αηϊτου και το αντίςτοιχο ςκζνοσ τουσ 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969701008385#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969701008385#!
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 Οι μεταβολζσ του ςκζνουσ του αηϊτου ςτο περιβάλλον αποτελοφν, όπωσ κα παρουςιαςτοφν και ςε 

επόμενο Κεφάλαιο,  γζφυρα για τθ μζτρθςι του κακϊσ για τουσ διάφορουσ προςδιοριςμοφσ 

εκμεταλλευόμαςτε τα φαινόμενα τθσ αναγωγισ και οξείδωςισ του. Ζτςι, διαφορετικζσ μορφζσ του 

αηϊτου (και κατ’ επζκταςθ, οξειδωτικζσ καταςτάςεισ) μποροφν είτε να μετατραποφν ςε μια μορφι 

για να μετρθκοφν, είτε να μετρθκοφν απευκείασ.  

Για παράδειγμα, τα νιτρικά ιόντα και το οργανικό άηωτο μποροφν να μετατραποφν ςε νιτρϊδθ (μια 

μορφι) ενϊ τα νιτρϊδθ και τα αμμωνιακά μποροφν να μετρθκοφν απευκείασ. 

 

2.2.2 Ατμοςφαιρικι και βιολογικι αηωτοδζςμευςθ και αναγωγι αηϊτου προσ αμμωνία 

 

Για να καταςτεί αφομιϊςιμο για τθν ζμβια φλθ, το άηωτο κα πρζπει να μετατραπεί ςε αμμωνία 

(ΝΗ3) ι ςε νιτρικά ιόντα (ΝΟ3
-), μζςω τθσ αηωτοδζςμευςθσ. Η αηωτοδζςμευςθ μπορεί να είναι είτε 

ατμοςφαιρικι, είτε βιολογικι. Η βιολογικι αηωτοδζςμευςθ προςφζρει τα μεγαλφτερα ποςά 

αφομοιϊςιμων μορφϊν αηϊτου (το 90% τθσ ςυνολικισ αηωτοδζςμευςθσ). 

Ατμοςφαιρικι αηωτοδζςμευςθ 

Το άηωτο τθσ ατμόςφαιρασ αντιδρά είτε με τουσ υδρατμοφσ, ςχθματίηοντασ αμμωνία, είτε με το 

ατμοςφαιρικό οξυγόνο, ςχθματίηοντασ νιτρικά ιόντα. Η απαραίτθτθ ενζργεια προςφζρεται από τισ 

θλεκτρικζσ εκκενϊςεισ. Η αμμωνία και τα νιτρικά ιόντα μεταφζρονται με τθ βροχι ςτο ζδαφοσ. 

Βιολογικι αηωτοδζςμευςθ 

Ρραγματοποιείται από ελεφκερουσ ι ςυμβιωτικοφσ μικροοργανιςμοφσ που υπάρχουν ςτο ζδαφοσ 

και ςτο νερό, δθλαδι, τα βακτιρια. Τα βακτιρια μπορεί να είναι είτε «ριηόβια» είτε «ανεξαρτιτωσ 

δρϊντα» (Βαλαβανίδθσ 2009, Watanabe and Ortega, 2011).  Αηωτοδεςμευτικοί οργανιςμοί είναι: 

 κυανοβακτιρια 

 βακτιρια του εδάφουσ που διαβιοφν ελεφκερα 

 βακτιρια του εδάφουσ που ςυμβιϊνουν ςτισ ρίηεσ των ψυχανκϊν φυτϊν 

 ακτινομφκθτεσ που ςυνδζονται με τισ ρίηεσ των ςκλικρων 

Η αναγωγι του Ν2 προσ αμμωνία (Σκοφλλοσ 2010, Bernhard 2012): 

N2 + 8H+ + 8e-  2NH3 + H2 

N2 + 3Η2 + Ενζργεια  2NH3  

 

2.2.3 Θ αποικοδόμθςθ οργανικϊν αηωτοφχων ενϊςεων - θ αναγζννθςθ των νιτρικϊν 

(Νιτροποίθςθ) 

 

Το άηωτο επιςτρζφει ςτο ζδαφοσ με τθν αποςφνκεςθ τθσ νεκρισ οργανικισ φλθσ, από βακτιρια, τα 

οποία μετατρζπουν τθν πλοφςια ςε άηωτο οργανικι φλθ ςε αμμωνία και αμμωνιακά άλατα. Η 

αμμωνία ακολοφκωσ, μετατρζπεται ςε νιτρϊδθ και νιτρικά άλατα, τα οποία από το ζδαφοσ 

μποροφν να ενςωματωκοφν ςτισ ρίηεσ των φυτϊν (Σκοφλλοσ 2010, Βαλαβανίδθσ 2009). 

Υπάρχουν δφο ομάδεσ βακτθρίων οι οποίεσ δρουν ςυλλογικά για τθν επίτευξθ τθσ νιτροποίθςθσ. Τα 

βακτιρια που είναι υπεφκυνα για τθν οξείδωςθ τθσ αμμωνίασ, τα οποία λαμβάνουν τθν ενζργειά 

τουσ μετατρζποντασ τθν αμμωνία ςε νιτρϊδθ (Suzuki et al, 1974) και τα βακτιρια που οξειδϊνουν 
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τα νιτρϊδθ ςε νιτρικά. Τα βακτιρια που εκτελοφν τισ παραπάνω διεργαςίεσ είναι είτε αερόβια είτε 

αναερόβια, ελευκζρωσ ηϊντα ι προςκολλθμζνα ςε ςωματιδιακι φλθ. 

Η βακτθριακι νιτροποίθςθ λαμβάνει χϊρα ςε δφο ςτάδια, πρϊτα τα αμμωνιακά ιόντα οξειδϊνονται 

ςε νιτρϊδθ και ςτθ ςυνζχεια τα νιτρϊδθ οξειδϊνονται ςε νιτρικά ιόντα ςφμφωνα με τισ παρακάτω 

χθμικζσ αντιδράςεισ (Σκοφλλοσ 2010, Bernhard 2012): 

ΝH4
+ + 3/2O2 2H+ + NO2

- + H2O   όπου ΔG°= 59,4 kcal 

NO2
- + 1/2O2 NO3

- όπου ΔG°= 18kcal 

Βακτιρια των γενϊν Nitrosomonas, ςτο ζδαφοσ και Nitrosococcus ςτα καλάςςια οικοςυςτιματα, 

ςυμμετζχουν ςτο πρϊτο ςτάδιο τθσ νιτροποίθςθσ, μετατρζπουν δθλαδι τα αμμωνιακά ςε νιτρϊδθ. 

Στο δεφτερο ςτάδιο ςυμμετζχουν τα γζνθ Nitrobacter ςτο ζδαφοσ και Nitrococcus ςτισ κάλαςςεσ, 

μετατρζπωντασ τα νιτρϊδθ ςε νιτρικά (Watson 1971, Watson et al, 1986). 

Εκτόσ από τθν βακτθριακι οξείδωςθ, υπάρχουν και άλλοι μθχανιςμοί νιτροποίθςθσ, όπωσ:  

α) Καταλυτικι οξείδωςθ με χριςθ οργανικϊν ουςιϊν που παράγονται από τα βακτιρια, ζξω 

από τον ίδιο τουσ τον οργανιςμό.  

β) Φωτοχθμικι οξείδωςθ με τθν επίδραςθ τθσ θλιακισ υπεριϊδουσ ακτινοβολίασ. 

γ) Οξείδωςθ από το ατμοςφαιρικό οξυγόνο ςτα επιφανειακά ςτρϊματα τθσ κάλαςςασ. 

 

Εικόνα 2.2 Ενδεικτικόσ κφκλοσ του αηϊτου ςτο ζδαφοσ  

 

2.2.4 Θ αφομοίωςθ του αηϊτου των ανόργανων αηωτοφχων ενϊςεων προσ αμινοξζα και 

πρωτεΐνεσ, θ οικοδόμθςθ των αηωτοφχων ενϊςεων 

 

Η αμμωνία, αςχζτωσ προελεφςεωσ, αντιδρά με ακετογλουταρικό οξφ, παρουςία ανθγμζνου 

φωςφορικοφ αδζνινο-νικοτινάμιδο-δινουκλεοτιδίου (NADPH), και δίνει γλουταμικό οξφ από το 

οποίο ςχθματίηονται τα αμινοξζα (περίπου 20) που χρειάηονται για τθ δόμθςθ των πρωτεϊνϊν των 

φυτϊν: 
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HOOC-CO-(CH2O)2-COOH + NH3 + NADPH + H+  HOOC-CH(NH2)-CH2CH2-COOH + NADP+  + H2O 

Στθ ςυνζχεια τα αμινοξζα, ςυνδυαηόμενα και ςυνδεόμενα μεταξφ τουσ, δίνουν φυτικζσ πρωτεΐνεσ 

με πολφπλοκουσ μθχανιςμοφσ όπου ςυμμετζχουν το RNA, το DNA και το ATP. Οι φυτικζσ πρωτεΐνεσ 

αφοφ διαςπαςτοφν ςε αμινοξζα και αναςυνδυαςτοφν δίνουν τισ ηωικζσ πρωτεΐνεσ των ανϊτερων 

μελϊν τθσ τροφικισ αλυςίδασ. 

 

2.2.5 Θ απονιτροποίθςθ 

 

Απονιτροποίθςθ κεωρείται θ αναγωγι όχι μόνο των νιτρικϊν ςε νιτρϊδθ, αλλά και θ αναγωγι 

αυτϊν των δφο μορφϊν του αηϊτου ςε μοριακό άηωτο ι οξείδιο του αηϊτου. Η απονιτροποίθςθ 

είναι δθλαδι θ απελευκζρωςθ αηϊτου ςτθν ατμόςφαιρα. Η απονιτροποίθςθ ςυντελείται από ζναν 

μεγάλο αρικμό βακτθρίων, τα βακτιρια απονιτροποίθςθσ, όπωσ το είδοσ Pseudomonas denitrificans 

ςε αναερόβιεσ ςυνκικεσ, βακιά ςτο ζδαφοσ ι ςε ςτάςιμα νερά. Τα νιτρϊδθ ιόντα που 

ςχθματίηονται με τον τρόπο αυτό ανάγονται ςε υποξείδιο του αηϊτου ι ακόμθ ςε ςτοιχειακό άηωτο 

(Σκοφλλοσ 2010, Bernhard, 2012). 

Η ζκταςθ ςτθν οποία οι αυξθμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ των νιτρικϊν  επθρεάηουν τα υπόγεια φδατα 

εξαρτάται από τισ οξειδοαναγωγικζσ ςυνκικεσ ςτα τμιματα του υδροφόρου ορίηοντα. Η 

απονιτροποίθςθ είναι μία διαδικαςία όπου τα νιτρικά ιόντα χρθςιμοποιοφνται ωσ δζκτθσ 

θλεκτρονίων και ανάγονται προσ Ν2 ωσ εξισ: 

NO3
- + 2H+ +2e-  NO2

- + Η2Ο  

2NO3
- +12H+ +10e- N2 + 6H2O 

Οι προαιρετικά αναερόβιοι οργανιςμοί μποροφν να χρθςιμοποιιςουν τα νιτρικά ωσ δζκτεσ 

θλεκτρονίων όταν το οξυγόνο είναι περιοριςμζνο (Bernhard, 2012).  

 

2.3 Ανκρωπογενείσ προςκικεσ αηωτοφχων ενϊςεων ςτο περιβάλλον 

 

Η γνϊςθ και κατανόθςθ του κφκλου του Ν είναι πολφ ςθμαντικι, τόςο για τθ μζγιςτθ αξιοποίθςθ 

των αποκεμάτων του εδαφικοφ Ν (φυςικϊν ι πρόςκετων), όςο και για τθν εκτίμθςθ τθσ πικανισ 

διαταραχισ του κφκλου του Ν λόγω των πιζςεων που υφίςταται από τισ ανκρωπογενείσ 

παρεμβάςεισ. Οι ανκρϊπινεσ δραςτθριότθτεσ διαταράςςουν τον κφκλο του αηϊτου με ποικίλουσ 

τρόπουσ όπωσ (Gallloway et al, 1994, Vitousek et al, 1997):  

α) με τθν εκπομπι ενϊςεων αηϊτου ςτθν ατμόςφαιρα διαμζςου τθσ χριςθ καυςίμων ςτθν 

βιομθχανία και τα αυτοκίνθτα,  

β) με τθ καφςθ βιομάηασ ελευκερϊνοντασ ενϊςεισ αηϊτου ςτθν ατμόςφαιρα,  

γ) με τθ χριςθ αηωτοφχων λιπαςμάτων ςτθ γεωργία διαμζςου των οποίων ειςάγεται το άηωτο ςτο 

ζδαφοσ και ςτο νερό,  

δ) με τα απόβλθτα των ηϊων των αγροκτθμάτων τα οποία απελευκερϊνουν αμμωνία ςτο ζδαφοσ 

και το νερό,  

ε) με τα λφματα και τα υγρά βιομθχανικά απόβλθτα όπου ειςάγεται άηωτο ςτα επιφανειακά και τα 

υπόγεια φδατα. 
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Εικόνα 2.3 Ενδεικτικόσ κφκλοσ του αηϊτου ςτο περιβάλλον  

 

 

Εικόνα 2.4: Μία ολοκλθρωμζνθ εικόνα του κφκλου του αηϊτου.  
(1)Αςτικζσ περιοχζσ: NΟx εκπζμπεται ςτθν ατμόςφαιρα από καφςεισ ςε υψθλι κερμοκραςία.  
(2)Καφςεισ βιομάηασ: ελευκερϊνονται NOx, NH3 και Ν2Ο ςτθνατμόςφαιρα.  
(3)Γεωργία και κτθνοτροφία: το άηωτο δεςμεφεται ςτο ζδαφοσ και τα νερά με τθν χριςθ λιπαςμάτων. Η απονιτροποίθςθ 
ελευκερϊνει Ν2 και Ν2Ο ςτθν ατμόςφαιρα. Από τισ απεκκρίςεισ των ηϊων και τα λιπάςματα ελευκερϊνεται αμμωνία.  
(4)Φυςικζσ πθγζσ: Το Ν2 δεςμεφεται από εδαφικά βακτιρια.Η απονιτροποίθςθ ελευκερϊνει Ν2&Ν2Ο ςτθν ατμόςφαιρα.  
(5)Υγρι και ξθρι εναπόκεςθ: Νιτρικά&αμμωνιακά άλατα μεταφζρονται από τθν ατμόςφαιρα ςτο ζδαφοσ και τθ κάλαςςα. 
(6) Αςτραπζσ: ΝΟx παράγεται διαμζςου αντίδραςθσ ςε υψθλι κερμοκραςία του Ν2 με Ο2. 
 

2.3.1 ΢τθν ατμόςφαιρα 

 

Δφο από τα οξείδια του αηϊτου είναι εκείνα που κατζχουν ςπουδαίο ρόλο ςτα προβλιματα τθσ 

ατμοςφαιρικισ ρφπανςθσ: το μονοξείδιο και το διοξείδιο του αηϊτου. Γι’ αυτό ζχει επικρατιςει, ο 

όροσ «οξείδια του αηϊτου (NOx)», να αφορά μόνο τα δφο αυτά οξείδια (NOx =NO + ΝΟ2). Επιπλζον, 

μεταξφ τουσ υπάρχει θ ιςορροπία: 
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 2NO + O2  N2O4  2NO2      

Η παραγωγι των NOx γίνεται είτε από τθν οξείδωςθ του ατμοςφαιρικοφ αηϊτου κατά τθ διάρκεια 

τθσ καφςθσ είτε κατά τθ οξείδωςθ των αηωτοφχων ενϊςεων που περιζχονται ςτα καφςιμα. O 

άνκρωποσ επθρεάηει το ατμοςφαιρικό κομμάτι του κφκλου του αηϊτου εκπζμποντασ τεράςτιεσ 

ποςότθτεσ μονοξειδίου του αηϊτου ςτθν ατμόςφαιρα με τισ καφςεισ των ορυκτϊν καυςίμων ςε 

βιομθχανιζσ και οχιματα (Fenn et al, 1998, Galloway et al, 1994). 

Ο μικρόσ ςχετικά χρόνοσ ηωισ του ΝΟ2 (~1 μζρα), με τον μεταςχθματιςμό του ςε ΗΝΟ3, λόγω τθσ 

αντίδραςισ του με τουσ υδρατμοφσ τθσ ατμόςφαιρασ, οδθγείται ζμμεςα ςε χρόνουσ ηωισ τθσ μιασ 

εβδομάδοσ, με αποτζλεςμα τθν επιςτροφι του ςτθν επιφάνεια τθσ Γθσ ωσ όξινθ εναπόκεςθ. Το 

νιτρικό οξφ, μαηί με το διοξείδιο του κείου, είναι ςθμαντικά ςυςτατικά τθσ όξινθσ βροχισ, θ οποία 

μπορεί να καταςτρζψει τα δάςθ και να διαταράξει τα υδάτινα οικοςυςτιματα κακϊσ και να 

διαβρϊςει κτιρια και άλλεσ δομικζσ καταςκευζσ (Fenn et al, 1998, Vitousek et al, 1997). 

Η παρουςία του Ν2Ο ςτθν τροπόςφαιρα ςχετίηεται με ζντονθ ςυνειςφορά ςτθν ενίςχυςθ του 

φαινόμενου του κερμοκθπίου. Το Ν2Ο, εξαιτίασ τθσ εξαιρετικά υψθλισ ςτακερότθτάσ του ςτθν 

τροπόςφαιρα, αν όχι όλθ θ μεγαλφτερθ ποςότθτά του διαχζεται προσ τθν ςτρατόςφαιρα. Στθν ηϊνθ 

αυτι κα φωτοδιαςπαςτεί ι κα αντιδράςει με ατομικό οξυγόνο: 

  N2O + hν  N2 + O  (λ<340 nm)        

  N2O + hν  NO + N  (λ<250 nm)        

  N2O + O  N2 + O2 (κατά 42%)       

    N2O + O  2NO  (κατά 58%)      

Κατόπιν του ςχθματιςμοφ του ΝΟ θ καταςτροφι του ςτρατοςφαιρικοφ όηοντοσ απϋ αυτό 
ςυντελείται με βάςθ τον κάτωκι κφκλο αντιδράςεων: 

   ΝΟ + Ο3  ΝΟ2 + Ο2        

   ΝΟ2 + Ο  ΝΟ + Ο2  
   -------------------------------- 

  Συνολικά: Ο3 + Ο  Ο2 + Ο2 
 

Τζλοσ, προκαλεί μείωςθ τθσ ορατότθτασ κακϊσ μζςα από φωτοχθμικζσ αντιδράςεισ δθμιουργεί ζνα 

καςτανοκίτρινο νζφοσ πάνω από τισ πόλεισ (Fenn et al, 1998). 

 

2.3.2 Αγροτικζσ δραςτθριότθτεσ 

 

Μεταξφ όλων των απαραίτθτων κρεπτικϊν ςτοιχείων, το Ν κεωρείται ωσ το πλζον αναγκαίο 

ςτοιχείο για τθν ανόργανθ κρζψθ των καλλιεργοφμενων φυτϊν, κακϊσ αςκεί τθ μεγαλφτερθ 

επίδραςθ ςτθν αφξθςθ, τθν ανάπτυξθ και απόδοςθ των καλλιεργειϊν, ενϊ ςυχνά αποβαίνει 

περιοριςτικόσ παράγοντασ τθσ γεωργικισ παραγωγισ (Αναλογίδθσ, 2000, Gastal & Lemaire, 2002).  

Ο άνκρωποσ επεμβαίνει ςτον κφκλο του αηϊτου κυρίωσ με τθν ειςαγωγι αηωτοφχων λιπαςμάτων 

ςτα αγροτικά οικοςυςτιματα, προκειμζνου να αυξιςει τθν παραγωγικότθτά τουσ. Τα αηωτοφχα 

λιπάςματα, προςτίκενται ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ, ενϊ λιγότερο από το ζνα τρίτο τθσ εκάςτοτε 

προςτικζμενθσ ποςότθτασ προςλαμβάνεται από τα φυτά. Το υπόλοιπο παραςφρεται από τθ βροχι 

και καταλιγει ςτουσ υδάτινουσ αποδζκτεσ, οδθγϊντασ ςτο φαινόμενο του ευτροφιςμοφ (Stoddard 

1994, Williams et al, 1996).  
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Τα αηωτοφχα λιπάςματα επιβαρφνουν το υδάτινο περιβάλλον κατά κφριο λόγο με νιτρικά ιόντα. 

Αυτό ςυμβαίνει γιατί, παρόλο που θ κφρια μορφι αηϊτου που προςτίκεται είναι θ αμμωνία, αυτι 

γριγορα οξειδϊνεται ςε νιτρικά ιόντα με τθ βοικεια των νιτροποιθτικϊν βακτθρίων του εδάφουσ. 

Τα νιτρικά, που ςχθματίηονται, μποροφν να εκπλυκοφν εφκολα, γιατί τα περιςςότερα εδάφθ τθσ 

εφκρατθσ ηϊνθσ ζχουν αρνθτικό φορτίο ςτα κολλοειδι τουσ, το οποίο δεν ζλκει τα ΝΟ3
- και κατά 

ςυνζπεια δεν τα ςυγκρατοφν. Το πλεόναςμα αηϊτου εκπλζνεται από το ριηικό ςφςτθμα των φυτϊν, 

καταλιγοντασ ςτα υπόγεια νερά ι ςτα αρδευτικά κανάλια και από εκεί ςε επιφανειακά (ποτάμια 

και λίμνεσ) και παράκτια καλάςςια φδατα. Η απόπλυςθ των νιτρικϊν ιόντων εξαρτάται από τα 

επίπεδα ςυγκζντρωςισ τουσ, τον τφπο του εδάφουσ, το κλίμα, το είδοσ καλλιζργειασ, κακϊσ και τον 

τφπο και τον τρόπο χριςθσ των εφαρμοηόμενων λιπαςμάτων (Lyons et al, 1993). 

 

2.3.3 Αςτικά λφματα 

 

Τα αςτικά λφματα είναι ετερογενζσ μίγμα οργανικϊν και ανόργανων χθμικϊν ενϊςεων. Στθν 

παράκτια ηϊνθ εκχφνονται μεγάλεσ ποςότθτεσ αςτικϊν λυμάτων και μάλιςτα ςυχνά χωρίσ καμία 

επεξεργαςία (Postigo et al, 2018).  

Η πολφπλοκθ κυκλοφορία των ρευμάτων ςε εκβολικζσ περιοχζσ, ςυχνά ςυνεπάγεται τθν παγίδευςθ 

και ςυςςϊρευςθ των λυμάτων που καταλιγουν εκεί. 

Το άηωτο που προζρχεται από αςτικά λφματα υπολογίηεται μεταξφ 2,2 – 5,5 kg Ν ανά κάτοικο ανά 

ζτοσ (EEA, 1999). Ρρζπει να ςθμειωκεί, ότι μζροσ του αηϊτου που προζρχεται από αςτικά λφματα 

βρίςκεται ςτθν μορφι αμμωνιακϊν ιόντων, τα οποία είναι ιδιαίτερα επιβλαβι για τουσ υδρόβιουσ 

οργανιςμοφσ, ενϊ ςυνειςφζρουν και ςτθν κατανάλωςθ οξυγόνου, κακϊσ εφκολα οξειδϊνονται ςε 

νιτρικά ιόντα. 

Εκτόσ από τθν απευκείασ ειςροι κρεπτικϊν ςυςτατικϊν από τα αςτικά λφματα, κρεπτικά 

ελευκερϊνονται και από τθν αποςφνκεςθ τθσ οργανικισ φλθσ των αςτικϊν λυμάτων. Οι οργανικζσ 

ουςίεσ αποικοδομοφνται από τα βακτιρια, το διαλυμζνο οξυγόνο μειϊνεται ι εξαντλείται, οπότε 

και δθμιουργοφνται ανοξικζσ ςυνκικεσ με αρνθτικζσ επιπτϊςεισ για τουσ καλάςςιουσ οργανιςμοφσ. 

Αρχικά, θ αφξθςθ τθσ ποςότθτασ των κρεπτικϊν ςυςτατικϊν μιασ περιοχισ, είναι ευεργετικό 

φαινόμενο, διότι τονϊνει τθν παραγωγικότθτά τθσ. Πμωσ, ςε προχωρθμζνθ κατάςταςθ, θ 

υπζρμετρθ αφξθςθ τθσ πρωτογενοφσ παραγωγισ δθμιουργεί το φαινόμενο του ευτροφιςμοφ, το 

οποίο κα αναλυκεί ςε επόμενθ παράγραφο. 

 

2.2.4 Άλλεσ ανκρωπογενείσ προςκικεσ 

 

Τα βιομθχανικά απόβλθτα, τα οποία είναι πλοφςια ςε οργανικζσ ουςίεσ, είναι μια ςθμαντικι 

ανκρωπογενισ προςκικθ, που όπωσ και τα αςτικά λφματα, με τθν αποςφνκεςι τουσ ελευκερϊνουν 

κρεπτικά ςυςτατικά (Worsfold, 2008). 

Άλλεσ προςκικεσ κρεπτικϊν ςυςτατικϊν ςτα υδάτινα ςυςτιματα είναι τα απόβλθτα των μεγάλων 

μονάδων εκτροφισ ηϊων, τα οποία παρζχουν τεράςτια φορτία αποβλιτων, ενϊ αφξθςθ κρεπτικϊν 

ςτοιχείων παρατθρείται και ςε περιοχζσ με υδατοκαλλιζργειεσ. Τζλοσ, ςε οριςμζνεσ τουριςτικζσ 

περιοχζσ, τουσ καλοκαιρινοφσ μινεσ παρατθρείται ςθμαντικι αφξθςθ κρεπτικϊν ςυςτατικϊν. Οπότε 
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και ο τουριςμόσ μπορεί να κεωρθκεί ωσ ζνασ τοπικόσ παράγοντασ αφξθςθσ κρεπτικϊν ςυςτατικϊν 

ςε παράκτιεσ περιοχζσ (Papathanassiou και Zenetos, 2005). 

 

2.2.5 Οι κφριεσ επιπτϊςεισ των αηωτοφχων ενϊςεων ςτθν ανκρϊπινθ υγεία 

 

Ππωσ αναφζρκθκε παραπάνω, τα επιφανειακά και τα υπόγεια φδατα ρυπαίνονται ςχετικά εφκολα 

από πθγζσ νιτρικϊν όπωσ είναι τα λιπάςματα, οι απεκκρίςεισ από τα εκτρεφόμενα ηϊα, τα 

ανκρϊπινα απόβλθτα από τισ ςθπτικζσ δεξαμενζσ κακϊσ και τα ςυςτιματα επεξεργαςίασ λυμάτων 

(Bryan, 2013). Τα παραπάνω ζχουν ωσ αποτζλεςμα τα επίπεδα των νιτρικϊν ςτα υπόγεια φδατα να 

αυξάνονται ςυνεχϊσ και κατά ςυνζπεια να αυξάνεται και θ ζκκεςθ ςτα νιτρικά και ςτα νιτρϊδθ για 

όςουσ καταναλϊνουν πόςιμο νερό από ρυπαςμζνουσ υδροφορείσ. Μελζτεσ ζχουν δείξει ότι τα 

νιτρικά ςε φυςιολογικά επίπεδα ζχουν ευεργετικό ρόλο ςτθν ανκρϊπινθ φυςιολογία, ωςτόςο όταν 

βρίςκονται ςε πάρα πολφ υψθλά επίπεδα μπορεί να προκαλζςουν οξεία τοξικότθτα (Bryan,2012).  

Οι υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ νιτρικϊν που καταλιγουν ςτο πόςιμο νερό λόγω τθσ ανκρωπογενοφσ 

δραςτθριότθτασ αυξάνουν τον κίνδυνο αςκενειϊν, όπωσ είναι οριςμζνεσ μορφζσ καρκίνου, θ 

μεκαιμογλοβιναιμία κατά τθν οποία τα νιτρικά ανάγονται ςε νιτρϊδθ, τα οποία ςτθ ςυνζχεια 

ςυμπλζκονται με τθν αιμογλοβίνθ του αίματοσ προκαλϊντασ παρεμπόδιςθ τθσ αποτελεςματικισ 

μεταφοράσ του οξυγόνου ςτουσ ιςτοφσ (Nuñez, 2013), οι αποβολζσ, ο διαβιτθσ και οι διαταραχζσ 

του κυρεοειδοφσ (Bruning-Fann, 1996). Επιπλζον, άλλθ πικανι ανθςυχία τθσ τοξικισ δράςθσ των 

νιτρικϊν είναι θ πικανι επιβλαβισ νίτρωςθ των αμινϊν χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ που μπορεί να 

ςυμβεί ςτο ελαφρϊσ όξινο περιβάλλον του ςτομάχου ςχθματίηοντασ με αυτό το τρόπο Ν-

νιτροηαμίνεσ, όπου μερικζσ από αυτζσ κεωροφνται καρκινογόνεσ και ζχει δειχκεί ότι προκαλοφν ζνα 

εφροσ όγκων ςε περιςςότερα από 40 είδθ ηϊων (Nuñez 2013, Bryan 2012). Το ποςοςτό πρόςλθψθσ 

νιτρικϊν από το πόςιμο νερό ωσ προσ τθ ςυνολικι διατροφικι πρόςλθψθ ςτθν Ευρϊπθ κυμαίνεται 

από 10 ζωσ 20%, ωςτόςο οριςμζνοι πλθκυςμοί, όπωσ αυτοί που ηουν ςε αγροτικζσ γεωργικζσ 

περιοχζσ και χρθςιμοποιοφν ρθχά πθγάδια, μποροφν να εκτίκενται ςε μεγαλφτερο βακμό (Bryan, 

2013).  

 

2.4 Νομοκετικό πλαίςιο 

 

Γενικά, θ φπαρξθ αηωτοφχων ενϊςεων ςτο πόςιμο νερό είναι ανεπικφμθτθ, κακϊσ θ παρουςία τουσ 

ςυχνά ςυνδζεται με ρυπάνςεισ από λφματα πόλεων, διαρροζσ από οχετοφσ ι βόκρουσ. Τα φδατα 

των γεωτριςεων κοντά ςε αγροτικζσ περιοχζσ εμφανίηουν αυξθμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ ςε νιτρικά 

ιόντα, τα οποία προζρχονται από λιπάςματα ι και κτθνοτροφικά απόβλθτα (Justic et al, 1995). 

Λαμβάνοντασ υπόψθ τισ πιζςεισ που αςκοφνται ςτα υδατικά αποκζματα και δεδομζνου ότι θ 

πρόςβαςθ ςε νερό είναι δικαίωμα όλων, θ Ευρωπαϊκι Ζνωςθ ζλαβε νομοκετικά μζτρα για τθν 

ποιοτικι και ποςοτικι διαχείριςθ των υδάτων, με τθν Ελλάδα να τα ενςωματϊνει ςτο εκνικό δίκαιο 

και να τα εναρμονίηει μζςω Κοινϊν Υπουργικϊν Αποφάςεων ( http://www.ypeka.gr/). 

Η Οδθγία 98/83/ΕΚ είναι θ πιο βαςικι νομοκεςία τθσ Ε.Ε. για τθ κζςπιςθ προτφπων ποιότθτασ για 

το πόςιμο νερό. Οι διατάξεισ ςχετικά με τθν ποιότθτα του πόςιμου νεροφ που κακιερϊνονται από 

τθν Οδθγία επιτρζπουν ςτα κράτθ-μζλθ τθσ Ε.Ε. να προςαρμόςουν τθν παρακολοφκθςθ τθσ 

ποιότθτασ των υδάτων ςτισ τοπικζσ ςυνκικεσ, ζτςι ϊςτε να αξιολογθκεί θ αςφάλεια των υδάτων 
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προσ τθν κατανάλωςθ νεροφ και να ανιχνευκοφν τυχόν προβλιματα ϊςτε να λθφκοφν κατάλλθλα 

μζτρα για τθν αποκατάςταςθ και τθν επίτευξθ τθσ καλισ ποιότθτασ του πόςιμου νεροφ. Στθν Οδθγία 

αυτι κακορίηονται τα όρια των τιμϊν για μικροβιολογικζσ και χθμικζσ παραμζτρουσ, κακορίηονται 

οι τρόποι παρακολοφκθςθσ ςτισ αναλυόμενεσ παραμζτρουσ, κακϊσ και θ ςυχνότθτα 

δειγματολθψίασ. Η Οδθγία κζτει ανϊτατα όρια για τα νιτρικά άλατα, τα νιτρϊδθ και αμμωνιακά 

ιόντα. Η Οδθγία ενςωματϊκθκε ςτο Εκνικό δίκαιο με τθν ΚΥΑ Υ2/2600/2001 (ΦΕΚ 892/Βϋ/ 

11.07.2001) 

(http://eurlex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=OJ:L:1998:330:0032:0054:EL:PDF) 

Στο πόςιμο νερό, οι ανϊτερεσ επιτρεπτζσ τιμζσ τθσ Ευρωπαϊκισ Ζνωςθσ δίδονται ςτον Ρίνακα 2.1 

(Υγειονομικι διάταξθ αρ. Α5/288/23-1-86, βαςιςμζνθ ςτθν 80/778/17-7-80 οδθγία τθσ ΕΟΚ). 

Ρίνακασ 2.1: Ανϊτερεσ επιτρεπτζσ τιμζσ κάποιων κρεπτικϊν αλάτων για το πόςιμο νερό (Οδθγία 

98/83/ΕΚ, 1998) 

Ραράμετροσ Ανϊτερεσ τιμζσ 

Νιτρικά ιόντα 50 mg/l 

Νιτρϊδθ ιόντα 0,50 mg/l 

Αμμωνία 0,50 mg/l 

 

Η Ευρωπαϊκι Ζνωςθ, αναγνωρίηοντασ το πρόβλθμα τθσ νιτρορφπανςθσ ςτουσ υδάτινουσ 

υδροφορείσ, κρίνει αναγκαίο να λθφκοφν μζτρα, προκειμζνου να προςτατευκοφν θ ανκρϊπινθ 

υγεία, θ χλωρίδα και θ πανίδα και τα υδάτινα οικοςυςτιματα και εκδίδει ειδικι Οδθγία, τθν 

91/676/ΕΟΚ, «Για τθν προςταςία των υδάτων από τθ νιτρορρφπανςθ γεωργικισ προζλευςθσ» 

(Nitrates Directive, 91/676/ΕEC). Η Οδθγία κακορίηει ευπρόςβλθτεσ ηϊνεσ και αναφζρεται ςε 

προγράμματα δράςθσ, τα οποία πρζπει να περιλαμβάνουν μζτρα για τθ μείωςθ τθσ χριςθσ 

αηωτοφχων λιπαςμάτων ςτο ζδαφοσ και για τθν παρακολοφκθςθ των υδάτων (monitoring). Για τθν 

εξαςφάλιςθ ενόσ γενικοφ επιπζδου προςταςίασ, ςφμφωνα με τθν Οδθγία, τα κράτθ μζλθ οφείλουν 

να κεςπίςουν κϊδικεσ ορκισ γεωργικισ πρακτικισ που κα εφαρμόηονται από τουσ γεωργοφσ, και να 

εφαρμόςουν κατάλλθλα προγράμματα παρακολοφκθςθσ, ςε ςχζςθ με τθν περιεκτικότθτα των 

επιφανειακϊν και των υπόγειων υδάτων ςε νιτρικά ιόντα, ςε επιλεγμζνα ςθμεία μζτρθςθσ, ϊςτε να 

προςδιορίηουν τθν ζκταςθ τθσ γεωργικισ νιτρορφπανςθσ των υδάτων. Τα κράτθ μζλθ οφείλουν να 

επανεξετάηουν και ενδεχομζνωσ να ανακεωροφν τα εκνικά τουσ προγράμματα δράςθσ, τουλάχιςτον 

ανά τετραετία και να ενθμερϊνουν τθν Επιτροπι για κάκε τροποποίθςθ. 

Η Οδθγία τθσ Ε.Ε. 91/676 υιοκετικθκε και εναρμονίςτθκε με τθν Εκνικι Νομοκεςία με τθν ΚΥΑ 

161690/1335/1997 (ΦΕΚ Β’ 519/25-6-1997) ωσ ζνα μζτρο αντιμετϊπιςθσ των πλεοναςματικϊν 

αηωτοφχων λιπάνςεων, οι οποίεσ ζχουν οδθγιςει πολλζσ ηϊνεσ εντατικϊν εκμεταλλεφςεων ςε 

προβλθματικι κατάςταςθ από απόψεωσ νιτρορφπανςθσ των υδάτινων πόρων.  

Σφμφωνα με το άρκρο 4 τθσ Οδθγίασ τθσ Ε.Ε. 91/676 κεςπίςτθκε με τθν αρ. 85167/820/20-3-2000 

Υπουργικι Απόφαςθ ο «Κϊδικασ Ορκισ Γεωργικισ Ρρακτικισ» για τθν προςταςία των νερϊν από 

νιτρορρφπανςθ γεωργικισ προζλευςθσ’’ (ΦΕΚ Β 477/6-4-2000).  

Ο ςκοπόσ τθσ Οδθγίασ ςε ότι αφορά τα λιπάςματα, και ειδικότερα τα αηωτοφχα, είναι να βοθκιςει 

τουσ γεωργοφσ να εφαρμόςουν πρακτικζσ φιλικζσ προσ το περιβάλλον. Ιδιαίτερα ο κϊδικασ 

ςτοχεφει: 
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•    ςτθν αποτροπι τθσ ρφπανςθσ των υπόγειων και επιφανειακϊν νερϊν από τθ ςυςςϊρευςθ 

νιτρικϊν λόγω βακιάσ διικθςθσ ι επιφανειακισ απορροισ.  

•    ςτθν παροχι οδθγιϊν για τθ ςωςτι διαχείριςθ των νερϊν (ςυςτιματα άρδευςθσ, τρόποι 

εφαρμογισ, εξοικονόμθςθ νεροφ, κ.λ.π)  

•    ςτον χειριςμό - διάκεςθ των κτθνοτροφικϊν αποβλιτων με ςτόχο πάντα τθν προςταςία του 

περιβάλλοντοσ και τθσ Δθμόςιασ υγείασ (http://www.ypeka.gr/?tabid=250) 

Ρίνακασ 2.2: Ανϊτερεσ αποδεκτζσ τιμζσ ςε υπόγεια φδατα (ΦΕΚ 3322 ςτισ 30/12/2011). 

Ραράμετροσ Ανϊτερθ αποδεκτι τιμι 

Αμμϊνιο 0,50 mg/l 

Νιτρικά 50 mg/l 

Νιτρϊδθ 0,50 mg/l 

 

Η ποιότθτα του νεροφ που χρθςιμοποιείται για άρδευςθ ςυνεξετάηεται πάντα με βάςθ: 

i. Τισ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ του εδάφουσ (μθχανικι ςφςταςθ, ολικά άλατα, διαπερατότθτα, 

pH, κλπ.) 

ii. Τισ ςυνκικεσ ςτράγγιςθσ και ζκπλυςθσ αλάτων 

iii. Το φψοσ τθσ ςτάκμθσ του υπόγειου νεροφ 

iv. Τον τρόπο άρδευςθσ 

v. Το εφροσ των αρδεφςεων και τισ χορθγοφμενεσ δόςεισ νεροφ ςε κάκε άρδευςθ 

vi. Τθν αντοχι των καλλιεργειϊν ςτα άλατα του νεροφ ςε ςχζςθ με τθ μθχανικι ςφςταςθ των 

εδαφϊν 

vii. Τθν ιδιαιτερότθτα των φυτικϊν ειδϊν να παρουςιάηουν ευαιςκθςία ςτα επιμζρουσ ιόντα 

του νεροφ 

viii. Τισ κλιματολογικζσ ςυνκικεσ τθσ περιοχισ 

Τα κριτιρια ποιότθτασ για το νερό που χρθςιμοποιείται για άρδευςθ ζχουν εξαχκεί από κείμενο του 

FAO (Loukas 2012, Ayers 1985) και προβλζπουν τρεισ κατθγορίεσ εκτίμθςθσ κινδφνου για τα φυτά: 

Ι) νερό με το οποίο θ άρδευςθ δεν προκαλεί προβλιματα,  

ΙΙ) νερό με το οποίο θ ςυνεχόμενθ χριςθ για άρδευςθ μπορεί να προκαλζςει αυξανόμενα 

προβλιματα  

ΙΙΙ) και νερό με το οποίο άρδευςθ προκαλεί άμεςα ςοβαρά προβλιματα. 

 

Ρίνακασ 2.3: Κριτιρια για αρδευτικά νερά (Loukas 2010, Ayers 1985) 

Ραράμετροσ 

Νερό Ι 
Άρδευςθ χωρίσ 

προβλιματα 

Νερό ΙΙ 
Συνεχόμενθ άρδευςθ 
μπορεί να προκαλζςει 

αυξανόμενα προβλιματα 

Νερό ΙΙΙ 
Άρδευςθ μπορεί να 
προκαλζςει άμεςα 

ςοβαρά προβλιματα 
Αγωγιμότθτα 
(μS/cm) 

<700 700-3000 >3000 

http://www.ypeka.gr/?tabid=250
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Αμμωνιακά και 
Νιτρικά ** 
(NH4-NO3 mg/L) 

<22 22-133 >133 

Νιτρικά ** 
(NO3 mg/L) 

<5 5-30 >30 

pH**  Φυςιολογικό εφροσ 6,5-8,4 

*Τοξικότθτα για πρόςλθψθ από τθ ρίηα, ** Ειδικά προβλιματα για ευαίςκθτα φυτά 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 ΜΕΘΟΔΟΛΟΓΙΑ ΕΠΑΛΘΘΕΤ΢Θ΢ ΜΕΘΟΔΟΤ ΚΑΙ ΠΡΟ΢ΔΙΟΡΙ΢ΜΟΤ ΑΒΕΒΑΙΟΣΘΣΑ΢ 

 

3.1 Επικφρωςθ και Επαλικευςθ Μεκόδου 

 

Η διαςφάλιςθ ποιότθτασ των εργαςτθριακϊν διαδικαςιϊν είναι απαραίτθτθ προχπόκεςθ για τθν 

εξαγωγι αξιόπιςτων αρικμθτικϊν αποτελεςμάτων ςε κάκε εργαςτιριο που εφαρμόηει πρότυπεσ ι 

άλλεσ δθμοςιευμζνεσ μεκόδουσ, ϊςτε να προςδιορίηονται τα αναλυτικά χαρακτθριςτικά των 

μεκόδων που επζλεξε με τον εξοπλιςμό και τουσ αναλυτζσ που διακζτει (IUPAC, 2002).  

Στθ διαδικαςία τθσ διαπίςτευςθσ των εργαςτθρίων, θ επικφρωςθ (validation) - επαλικευςθ 

(verification) των αναλυτικϊν μεκόδων που χρθςιμοποιοφνται και θ εκτίμθςθ τθσ ςυνδυαςμζνθσ και 

διευρυμζνθσ αβεβαιότθτασ των μετριςεων αποτελοφν αναγκαίεσ ενζργειεσ ςυμμόρφωςθσ προσ τισ 

απαιτιςεισ διεκνϊν προτφπων (ΙSO 17025), τθσ Νομοκεςίασ και των διάφορων Κανονιςτικϊν 

Επιτροπϊν (IUPAC, 2002). 

Στο πλαίςιο τθσ παροφςασ εργαςίασ ζγινε προςπάκεια να προςδιοριςτοφν κάποια αναλυτικά 

χαρακτθριςτικά τθσ νζασ μεκόδου προςδιοριςμοφ νιτρικϊν ςε υπόγεια νερά και εδαφικά 

εκχυλίςματα που ξεκίνθςε να εφαρμόηεται ςτο Εργαςτιριο Χθμείασ Ρεριβάλλοντοσ. Τα κφρια 

αναλυτικά χαρακτθριςτικά και ο τρόποσ προςδιοριςμοφ τουσ περιγράφεται ςτθ ςυνζχεια. 

Επικφρωςθ (Validation): Αξιολόγθςθ των χαρακτθριςτικϊν ποιότθτασ τθσ μεκόδου μζςω 

πειραματικισ τεκμθρίωςθσ και θ εξζταςθ τθσ ανταπόκριςισ τθσ προσ προδιαγραφζσ (specifications) 

για να αποδειχκεί ότι είναι κατάλλθλθ για τον ςκοπό για τον οποίο προορίηεται (fitness for purpose) 

(Eurachem Guide, 1998). 

Επαλικευςθ (Verification): Επιβεβαίωςθ μζςω πειραματικισ τεκμθρίωςθσ ότι μια επικυρωμζνθ 

μζκοδοσ με ςυγκεκριμζνα χαρακτθριςτικά ποιότθτασ και χαρακτθριηόμενθ ωσ κατάλλθλθ για τον 

ςκοπό για τον οποίο αναπτφχκθκε, εφαρμοηόμενθ ςτο Εργαςτιριο εξακολουκεί να ανταποκρίνεται 

προσ τισ απαιτοφμενεσ προδιαγραφζσ (Miller J. C. and Miller J. N., 2010). 

 

3.2 Χαρακτθριςτικά Ποιότθτασ Αναλυτικϊν μεκόδων  

 Accuracy: Ακρίβεια 

 Trueness: Ορκότθτα 

 Precision: Ριςτότθτα 

 Repeatability: Επαναλθψιμότθτα 

 Reproducibility: Αναπαραγωγιμότθτα 

 Ruggedness: Ανκεκτικότθτα 

 Detectability: Ανιχνευςιμότθτα 

 Detection Limit: Πριο Ανίχνευςθσ 

 Quantitation Limit: Πριο Ροςοτικοποίθςθσ 

 Specificity / Selectivity : Ειδικότθτα / Εκλεκτικότθτα 

 Sensitivity: Ευαιςκθςία 

 Linearity: Γραμμικότθτα 
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Εικόνα 3.1: Τα 8 βιματα τθσ USP για επικφρωςθ μεκόδων (Κουππάρθσ, 2015) 

 

Ακρίβεια (Αccuracy) 

 

Η ζννοια τθσ ακρίβειασ είναι ζνα από τα πλζον δφςκολα κζματα και αυτό γιατί δεν είναι μόνον ο 

οριςμόσ αςαφισ και δφςκολοσ ςτθν ερμθνεία του, αλλά επίςθσ το κεωρθτικό υπόβακρο των 

μεκόδων για τον υπολογιςμό τθσ ακρίβειασ είναι πολφπλοκο, αςαφζσ και όχι γενικά αποδεκτό 

(Eurachem Guide, 1998).  

Ζνασ από τουσ οριςμοφσ τθσ ακρίβειασ είναι οι εξισ: «Η ακρίβεια αναφζρεται ςτθ διαφορά 

(ςφάλμα, error ι bias) μεταξφ του μζςου όρου ¯x (mean), μιασ ςειράσ μετριςεων και τθσ αλθκοφσ 

τιμισ μ, (true/correct) τθσ μετροφμενθσ ποςότθτασ» (Eurachem Guide, 1998). 

Γενικά, ωσ ακρίβεια ορίηεται θ προςζγγιςθ τθσ προςδιοριηόμενθσ τιμισ προσ τθν πραγματικι.  

Το ςφάλμα μίασ μζτρθςθσ ζχει δφο ςυνιςτϊςεσ: 

Α) το τυχαίο ςφάλμα (random error),  

Β) το ςυςτθματικό ςφάλμα (bias). 

Θεωρθτικά, δεν πρζπει να υπάρχει ςυςτθματικό ςφάλμα, ωςτόςο ζνα μικρό ςυςτθματικό ςφάλμα 

είναι ςυνικωσ αποδεκτό. 

Ελλείψει ςυςτθματικοφ ςφάλματοσ θ ακρίβεια τθσ μεκόδου εκφράηεται μόνο από το τυχαίο 

ςφάλμα, δθλαδι τον ςυντελεςτι διακφμανςθσ CV (Ριςτότθτα). Ραρουςία ςυςτθματικοφ 

ςφάλματοσ, το ςφάλμα αποδίδει το μζτρο τθσ Ορκότθτασ τθσ μεκόδου (Eurachem, 1998). 

ΑΚΡΙΒΕΙΑ = ΠΙ΢ΣΟΣΘΣΑ +  ΟΡΘΟΣΘΣΑ 

Είναι προφανζσ ότι θ ορκότθτα αναφζρεται ςτθ μζκοδο και ςτο μζςο όρο ςειράσ μετριςεων, όχι 

όμωσ ςε μία μεμονωμζνθ μζτρθςθ ι προςδιοριςμό. Είναι επίςθσ προφανζσ ότι εάν γίνει 

ικανοποιθτικόσ αρικμόσ μετριςεων/προςδιοριςμϊν το τυχαίο ςφάλμα εξαλείφεται και θ ακρίβεια 

ςυμπίπτει με τθν ορκότθτα. Είναι τζλοσ προφανζσ ότι εάν ςε μία μζκοδο δεν υπάρχει ςυςτθματικό 

ςφάλμα, τότε θ ζννοια τθσ ακρίβειασ εκφράηεται από τθν πιςτότθτα (Eurachem Guide, 1998). 
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Πιςτότθτα (Precision) 

 

Η πιςτότθτα είναι το πλζον χρθςιμοποιοφμενο (και μερικζσ φορζσ το αποκλειςτικό) χαρακτθριςτικό 

ποιότθτασ μίασ αναλυτικισ μεκόδου. Η πιςτότθτα εκφράηει το βακμό τθσ ςυμφωνίασ μεταξφ των 

αποτελεςμάτων ανεξάρτθτων εφαρμογϊν τθσ μεκόδου υπό ρθτά κακοριςμζνεσ ςυνκικεσ (ISO 

GUIDE, 1997).  

Ωσ μία παράμετροσ ποιότθτασ τθσ ανάλυςθσ, θ πιςτότθτα μπορεί να περιγραφεί ωσ θ ποςότθτα που 

μετρά τθ διαςπορά (dispersion) των αποτελεςμάτων, όταν θ αναλυτικι μεκοδολογία 

επαναλαμβάνεται ςε ζνα δείγμα. Δθλαδι, ωσ πιςτότθτα ορίηεται θ προςζγγιςθ των 

επαναλαμβανόμενων προςδιοριςμϊν του ιδίου δείγματοσ μεταξφ τουσ. Η διαςπορά των 

αποτελεςμάτων μπορεί να προκλθκεί από πολλζσ πθγζσ. Είναι κοινι πρακτικι ςτθν περιγραφι τθσ 

πιςτότθτασ να λαμβάνουμε υπόψθ μόνο τισ πθγζσ που προκαλοφν τυχαίεσ διακυμάνςεισ (random 

fluctuations) ςτθ μεκοδολογία (ISO GUIDE, 1997). 

Υποςφνολα του όρου πιςτότθτα είναι οι όροι: 

 Επαναλθψιμότθτα (repeatability) 

 Αναπαραγωγιμότθτα (reproducibility) 

Ωσ μζτρο τθσ πιςτότθτασ χρθςιμοποιείται θ τυπικι απόκλιςθ (SD), κακϊσ και θ ςχετικι τυπικι 

απόκλιςθ (Relative Standard Deviation, RSD) ι ςυντελεςτισ μεταβλθτότθτασ ι διακφμανςθσ 

(coefficient of variation, CV), που είναι κακαρόσ αρικμόσ: 

%RSD= CV= 100 * (SD/x) 

Τα όρια αποδοχισ είναι θ ςχετικι τυπικι απόκλιςθ ≤ 15%. Για ςυγκεντρϊςεισ κοντά ςτο LOQ είναι 

ωςτόςο αποδεκτι και τιμι απόκλιςθσ μζχρι 20% (Οδθγία AOAC). 

 

Επαναλθψιμότθτα (Repeatability) 

 

Αποτελεί μζτρο τθσ διαςποράσ των τιμϊν επαναλαμβανόμενων διαδοχικϊν ανεξάρτθτων 

μετριςεων ςτο ίδιο δείγμα που εκτελοφνται υπό τισ ίδιεσ ςυνκικεσ, δθλαδι ίδια μζκοδοσ ελζγχου, 

ίδια ςυςκευι, ίδιο εργαςτιριο και βραχφ χρονικό διάςτθμα. Επαναλθψιμότθτα είναι λοιπόν θ 

διαδικαςία παραγωγισ των ίδιων αποτελεςμάτων όταν ζνα δείγμα αναλυκεί πολλζσ φορζσ με τθν 

ίδια μζκοδο υπό τισ ίδιεσ ςυνκικεσ ανάλυςθσ (Οδθγία AOAC). 

Υπολογίηονται ο μζςοσ όροσ από 6-10 πλιρεισ προςδιοριςμοφσ ςτο ίδιο δείγμα, θ τυπικι απόκλιςθ 

των επαναλιψεων και θ επαναλθψιμότθτα εκφράηεται ωσ: %RSDr ςχετικι τυπικι απόκλιςθ 

επαναλθψιμότθτασ. 

Πςο μικρότερθ είναι θ %RSDr τόςο κοντινότερα είναι τα αποτελζςματα των επαναλαμβανόμενων 

προςδιοριςμϊν. Το πείραμα επαναλθψιμότθτασ πρζπει να γίνεται ςε τρεισ περιοχζσ 

ςυγκεντρϊςεων του μετροφμενου (χαμθλι, μζςθ και υψθλι) εφόςον αυτό είναι εφικτό. 

Eίναι δυνατό να προςεγγιςτεί θ κεωρθτικά αναμενόμενθ επαναλθψιμότθτα ςε διάφορα επίπεδα 

ςυγκζντρωςθσ από τον τφπο RSDr = C-0.15, όπου θ ςυγκζντρωςθ εκφράηεται ωσ κλάςμα μάηασ (g 

μετροφμενου / g δείγματοσ). Αποδεκτζσ τιμζσ επαναλθψιμότθτασ είναι από 0,5-2 φορζσ θ 
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υπολογιηόμενθ. Ραρακάτω δίνεται ενδεικτικόσ πίνακασ με υπολογιςμοφσ κεωρθτικά αναμενόμενθσ 

επαναλθψιμότθτασ για διάφορα επίπεδα μετροφμενου (Οδθγία AOAC). 

 

Ρίνακασ 3.1: Υπολογιςμοί κεωρθτικά αναμενόμενθσ επαναλθψιμότθτασ για διάφορα επίπεδα τθσ 

προςδιοριηόμενθσ ουςίασ 

C C (g/g) PRSDr=C-0,15 

Μin 

RSDr=0,5*

PRSDr 

Max 

RSDr=2*P

RSDr 

Μζγιςτη επιτρεπόμενη %RSDr 

1μg/kg 1,00E-08 15,8 7,9 31,7 
Μζςεσ max 

ανά δφο 
επίπεδα 

Εφροσ 

ςυγκεντρώςεων 

10μg/kg 1,00E-07 11,2 5,6 22,4 27 1-10μg/kg 

100μg/kg 1,00E-06 7,9 4,0 15,9 19 10-100μg/kg 

1000μg/k

g 
1,00E-05 5,6 2,8 11,2 14 100μg/kg-1mg/kg 

10mg/kg 1,00E-04 4,0 2,0 8,0 10 1-10mg/kg 

100mg/kg 1,00E-03 2,8 1,4 5,6 6,8 10-100mg/kg 

1g/kg 1,00E-02 2,0 1,0 4,0 4,8 100mg/kg-1g/kg 

10g/kg 1,00E-01 1,4 0,7 2,8 3,4 1g/kg-1% 

100g/kg 1,00E+00 1,0 0,5 2,0 2,4 1-10% 

1000g/kg 1,00E+01 0,7 0,4 1,4 1,7 10-100% 

 

Αναπαραγωγιμότθτα (Reproducibility) 

 

Είναι το μζτρο τθσ διαςποράσ των τιμϊν επαναλαμβανόμενων ανεξάρτθτων μετριςεων που 

λαμβάνονται με τθν ίδια μζκοδο, ςτο ίδιο δείγμα κάτω από διαφορετικζσ ςυνκικεσ (διαφορετικι 

μζρα/χρόνοσ ι διαφορετικόσ αναλυτισ).  

Για τθν αναμενόμενθ αναπαραγωγιμότθτα ιςχφει ο τφποσ ΢RSDR = 2C-0.15   (Οδθγία AOAC) 

 

Ρίνακασ 3.2: Υπολογιςμοί κεωρθτικά αναμενόμενθσ αναπαραγωγιμότθτασ για διάφορα επίπεδα τθσ 

προςδιοριηόμενθσ ουςίασ 

C C (g/g) PRSDR= 2C-0,15 Εφροσ 
ςυγκεντρώςεων 

Διάμεςη PRSDR 

2 επιπζδων 1μg/kg 1,00E-09 45 

10μg/kg 1,00E-08 32 1-10μg/kg 38 

100μg/kg 1,00E-07 22 10-100μg/kg 27 

1mg/kg 1,00E-06 16 100μg/kg-1mg/kg 19 

10mg/kg 1,00E-05 11 1-10mg/kg 14 

100mg/kg 1,00E-04 8 10-100mg/kg 10 

1g/kg 1,00E-03 6 100mg/kg-1g/kg 7 
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Ορκότθτα (Trueness) 

 

Ρροκειμζνου μια μζκοδοσ να δίνει αξιόπιςτα αποτελζςματα πρζπει αυτά να είναι εκτόσ από 

επαναλιψιμα και ορκά. Δθλαδι οι ςυγκεντρϊςεισ που προςδιορίηονται να προςεγγίηουν τισ 

‘‘αλθκείσ τιμζσ’’ κατά το μζγιςτο δυνατό. Η ορκότθτα μιασ μεκόδου μπορεί να προςδιοριςτεί με δφο 

τρόπουσ (Reimann et al, 2008).  

Ο καλφτεροσ τρόποσ είναι με πιςτοποιθμζνα υλικά αναφοράσ (Certified Reference Materials) για τα 

οποία οι τιμζσ ςτόχοι είναι γνωςτζσ από το πιςτοποιθτικό τουσ. Υπολογίηεται από 

επαναλαμβανόμενεσ αναλφςεισ του CRM θ ςχετικι τυπικι απόκλιςθ ςφάλματοσ (ι ορκότθτασ) 

%RSDbias. Αυτι δίνεται από τον παρακάτω τφπο (Reimann et al, 2008, ): 

 

22 ])([])([% xnunuRSD xxbias    

όπου:  

μ : θ πιςτοποιθμζνθ τιμι,  

uμ : θ τυπικι απόκλιςθ τθσ πιςτοποιθμζνθσ τιμισ, 

nμ : ο αρικμόσ μετριςεων τθσ πιςτοποιθμζνθσ τιμισ,  

x : ο μζςοσ όροσ τθσ μετροφμενθσ τιμισ ςτο εργαςτιριό μασ, 

ux: θ τυπικι απόκλιςθ τθσ μετροφμενθσ τιμισ, 

nx : ο αρικμόσ επαναλιψεων τθσ μετροφμενθσ τιμισ. 

Τα παραπάνω χαρακτθριςτικά τθσ μεκόδου υπολογίηονται αφενόσ για να παρατεκοφν ωσ ζχουν και 

να μπορεί να είναι δυνατι θ ςφγκριςθ τθσ μεκόδου με άλλεσ, αλλά και για να χρθςιμοποιθκοφν 

ςτον υπολογιςμό τθσ αβεβαιότθτασ. 

Για τθν ορκότθτα ανάλογα με το επίπεδο του μετροφμενου υπάρχει ο ακόλουκοσ πίνακασ (Ρίνακασ 

3.3) για τα όρια ανάκτθςθσ. Η % ανάκτθςθ ορίηεται ωσ εξισ (Οδθγία AOAC):  

 

Μετροφμενθ πειραματικι περιεκτικότθτα*100 / Θεωρθτικι περιεκτικότθτα 

 

Ρίνακασ 3.3: Πρια τθσ % ανάκτθςθσ ανάλογα με το επίπεδο του μετροφμενου 

΢υγκζντρωςη Όρια % ανάκτηςησ 

10 μg/kg 70-125 

1 μg/g 75-120 

10 μg/g 80-115 

0,01% (100mg/kg) 85-110 

0,1%(1000mg/kg) 90-108 

1% 92-105 

10% 95-102 

100% 98-101 
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Όριο ανίχνευςθσ (detection limit) και όριο ποςοτικοποίθςθσ (quantitation limit) 

 

Ο οριςμόσ του ορίου ανίχνευςθσ (Detection Limit, DL ι LOD) και του ορίου ποςοτικοποίθςθσ 

(Quantitation Limit, QL ι LOQ) βαςίηεται ςτθν ικανότθτα τθσ μεκόδου να διακρίνει το ςιμα του 

αναλφτθ από το ςιμα του υποβάκρου ι κορφβου (Environmental Protection Agency, 2011). 

Ωσ όριο ποςοτικοφ προςδιοριςμοφ ι όριο ποςοτικοποίθςθσ (LOQ) ορίηεται θ χαμθλότερθ 

ςυγκζντρωςθ θ οποία μπορεί να μετρθκεί με ακρίβεια και πιςτότθτα, ενϊ ωσ όριο ανίχνευςθσ 

(LOD), θ ποςότθτα που μπορεί να ανιχνευτεί χωρίσ, όμωσ, να μπορεί να ποςοτικοποιθκεί 

(Environmental Protection Agency, 2011). 

 

Διαδικαςία προςδιοριςμοφ ορίου ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ (Environmental Protection 

Agency, 2011):  

Η εκτίμθςθ του ορίου ανίχνευςθσ μπορεί να γίνει χρθςιμοποιϊντασ ζνα από τα παρακάτω: 

ΒΗΜΑ 1: 

α) Η  τιμι τθσ ςυγκζντρωςθσ που αντιςτοιχεί ςε ςιμα/κόρυβο ςτο όργανο για εφροσ από 2,5 ζωσ 5. 

β) Η τιμι τθσ ςυγκζντρωςθσ που ιςοδυναμεί με τθν τριπλάςια τυπικι απόκλιςθ 

επαναλαμβανόμενων μετριςεων του αναλφτθ ςε εργαςτθριακό νερό υψθλισ κακαρότθτασ (reagent 

water). 

 
ΒΗΜΑ 2: 

α) Εάν το όριο ανίχνευςθσ τθσ μεκόδου (MDL) πρόκειται να προςδιοριςτεί ςε εργαςτθριακό νερό 

υψθλισ κακαρότθτασ (reagent water), πρζπει να παραςκευαςτεί ζνα εργαςτθριακό πρότυπο (του 

αναλφτθ ςτο εργαςτθριακό νερό) ςε ςυγκζντρωςθ που είναι τουλάχιςτον ίςθ ι βρίςκεται ςτθν ίδια 

περιοχι ςυγκζντρωςθσ με το εκτιμϊμενο όριο ανίχνευςθσ τθσ μεκόδου (Ρροτείνεται μεταξφ 1 και 5 

φορζσ το εκτιμϊμενο όριο ανίχνευςθσ τθσ μεκόδου). Συνζχεια ςτο Βιμα 3. 

β) Εάν το όριο ανίχνευςθσ τθσ μεκόδου (MDL) πρόκειται να κακοριςτεί ςε άλλθ μιτρα δείγματοσ, 

πρζπει να γίνει ανάλυςθ του δείγματοσ. Αν θ μετροφμενθ ςυγκζντρωςθ τθσ αναλυόμενθσ ουςίασ 

βρίςκεται ςτο ςυνιςτϊμενο εφροσ από μία ζωσ πζντε φορζσ το εκτιμϊμενο όριο ανίχνευςθσ, 

προχωροφμε ςτο Βιμα 3. 

Εάν θ μετροφμενθ ςυγκζντρωςθ τθσ αναλυόμενθσ ουςίασ είναι μικρότερθ από το εκτιμϊμενο όριο 

ανίχνευςθσ, προςτίκεται μια γνωςτι ποςότθτα αναλυόμενθσ ουςίασ για να φτάςει θ ςυγκζντρωςθ 

τθσ αναλυόμενθσ ουςίασ ςε ζνα ζωσ πζντε φορζσ το εκτιμϊμενο όριο ανίχνευςθσ. Εάν το επίπεδο 

μζτρθςθσ τθσ αναλυόμενθσ ουςίασ είναι μεγαλφτερο από το πενταπλάςιο του εκτιμϊμενου ορίου 

ανίχνευςθσ, υπάρχουν δφο επιλογζσ: 

 Να χρθςιμοποιθκεί ζνα άλλο δείγμα με χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ αναλφτθ, το οποίο όμωσ 

να ζχει αν είναι δυνατόν, τθν ίδια μιτρα. 

 Το δείγμα μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ ζχει για τον προςδιοριςμό του ορίου ανίχνευςθσ 

τθσ μεκόδου εάν το επίπεδο τθσ αναλυόμενθσ ουςίασ δεν υπερβαίνει τισ 10 φορζσ το όριο 
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ανίχνευςθσ τθσ μεκόδου ςτο εργαςτθριακό νερό υψθλισ κακαρότθτασ. Η διακφμανςθ τθσ 

αναλυτικισ μεκόδου αλλάηει κακϊσ θ ςυγκζντρωςθ του αναλφτθ αυξάνεται 

(απομακρφνεται) από το όριο ανίχνευςθσ τθσ μεκόδου, επομζνωσ το όριο ανίχνευςθσ τθσ 

μεκόδου που προςδιορίηεται κάτω από αυτζσ τισ ςυνκικεσ μπορεί να μθν αντικατοπτρίηει 

πραγματικά τθ διακφμανςθ τθσ μεκόδου ςε χαμθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ αναλφτθ. 

 
ΒΗΜΑ 3: 

Λαμβάνονται τουλάχιςτον επτά υποδείγματα του δείγματοσ που κα χρθςιμοποιθκοφν για τον 

υπολογιςμό του ορίου ανίχνευςθσ τθσ μεκόδου και για κακζνα γίνεται όλθ θ διαδικαςία 

επεξεργαςίασ και ανάλυςισ του. Τα δείγματα που χρθςιμοποιοφνται είναι τυφλά δείγματα ι 

δείγματα με χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ.  

Ρραγματοποιοφνται όλοι οι υπολογιςμοί ςφμφωνα με τθν μζκοδο. Εάν απαιτείται μζτρθςθ τυφλοφ 

δείγματοσ για τον υπολογιςμό τθσ μετροφμενθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ αναλυόμενθσ ουςίασ, 

λαμβάνεται χωριςτι μζτρθςθ τυφλοφ δείγματοσ για κάκε υποδείγμα που αναλφεται. Τα τυφλά 

υποβάλλονται ςτισ πλιρεισ διαδικαςίεσ των προςδιοριςμϊν όπωσ και τα δείγματα. Υπολογίηεται θ 

τυπικι απόκλιςθ των προςδιοριςμϊν (sd) και το όριο ανίχνευςθσ LOD δίνεται από τον τφπο: 

LOD = t(n-1,1-α=.99)  × sd 

Ππου t(n-1,1-α=.99) είναι θ τμι του t students’ τεςτ  για επίπεδο εμπιςτοςφνθσ 99%  

Και θ τυπικι απόκλιςθ (sd) είναι υπολογιςμζνθ για n-1 βακμοφσ ελευκερίασ 

 

Ρίνακασ 3.4: Ρίνακασ τιμϊν t (students’test) για επίπεδο εμπιςτοςφνθσ 99% (Environmental 

Protection Agency, 2011) 

Αρικμόσ Επαναλιψεων Βακμοί Ελευκερίασ (n-

1) 

t(n-1,1-α=.99) 

7 6 3,143 

8 7 2,998 

9 8 2,896 

10 9 2,821 

11 10 2,764 

12 11 2,695 

 

ενϊ το όριο ποςοτικοποίθςθσ LOQ δίνεται από τον τφπο: 

LOQ = 10 × sd. 

Γενικά δεν αναφζρουμε τιμζσ κάτω από το LOD και αναφζρουμε με επιςιμανςθ τιμζσ μεταξφ LOD 

και LOQ. Πταν δεν κζλουμε να αφιςουμε κενζσ τιμζσ, για εκείνεσ που είναι κάτω από το όριο 

ανίχνευςθσ τισ αντικακιςτοφμε με το μιςό του ορίου ανίχνευςθσ (Reimann et al, 2008). 

Το όριο ανίχνευςθσ (Detection Limit, DL ι LOD) και το όριο ποςοτικοποίθςθσ (Quantitation Limit, QL 

ι LOQ) αποτελοφν τισ ποςοτικοποιιςεισ τθσ ανιχνευςιμότθτασ (Detectability). Η ανιχνευςιμότθτα 
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εκφράηει τθν ικανότθτα τθσ μεκόδου να ανιχνεφει /ποςοτικοποιεί χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ του 

αναλφτθ (Environmental Protection Agency, 2011). 

 

Γραμμικότθτα (Linearity) 

 

Η γραμμικότθτα αναφζρεται ςτθ γραμμικι εξάρτθςθ τθσ μετροφμενθσ ιδιότθτασ από τθ 

ςυγκζντρωςθ και ελζγχεται με πρότυπα διαλφματα ςε 6-8 επίπεδα ςυγκζντρωςθσ ενϊ εκφράηεται 

με το ςυντελεςτι γραμμικισ ςυςχζτιςθσ (correlation coefficient r) ι το ςυντελεςτι προςδιοριςμοφ 

(coefficient of determination, r2), οι οποίοι πρζπει να προςεγγίηουν τθ μονάδα (Papadoyannis I.N. 

and Samanidou V.F., 2004). .  

Εξετάηεται ςε όλο το εφροσ τθσ περιοχισ ςυγκεντρϊςεων (range) τθσ αναλυτικισ μεκόδου. 

Αποδεικνφεται με οπτικι εξζταςθ του διαγράμματοσ αναλυτικό ςιμα ωσ προσ ςυγκζντρωςθ ι 

περιεκτικότθτα του αναλφτθ. Αξιολογείται με ςτατιςτικζσ μεκόδουσ (ανάλυςθ παλινδρόμθςθσ 

ελαχίςτων τετραγϊνων, least squares regression analysis) και υπολογίηεται θ εξίςωςθ τθσ ευκείασ 

παλινδρόμθςθσ (Papadoyannis I.N. and Samanidou V.F., 2004). . 

Ο ςυντελεςτισ ςυςχετίςεωσ (correlation coefficient), θ τομι ςτον άξονα των y (y-intercept), θ κλίςθ 

(slope) τθσ ευκείασ παλινδρόμθςθσ και θ τυπικι απόκλιςθ των υπολοίπων (Sy/x) (τυπικό ςφάλμα) 

υπολογίηονται για τθν μζκοδο. 

Y = a (± Sa) +b (±Sb) X, r =……., Sy/x=…… 

 

Πορεία Ελζγχου Γραμμικότθτασ 

Ραραςκευάηεται περιοχι προτφπων, τουλάχιςτον 5 διαφορετικϊν ςυγκεντρϊςεων του αναλφτθ, 

κατανεμθμζνων περίπου ομοιόμορφα και που καλφπτουν τουλάχιςτον 50 – 150% τθν αναμενόμενθ 

περιοχι εργαςίασ (Shah et al, 1992).  

 Εκτελοφνται τουλάχιςτον 6 επαναλαμβανόμενεσ μετριςεισ για κάκε  ςυγκζντρωςθ. 

 Τα πρότυπα παραςκευάηονται αν είναι δυνατόν ςτο ίδιο μθτρικό υλικό με τα δείγματα. 

 Τα πρότυπα αναλφονται με τθν αξιολογοφμενθ μζκοδο. 

 Υπολογίηεται ο μζςοσ όροσ (mean), θ τυπικι απόκλιςθ (standard deviation, SD), και θ 

ςχετικι τυπικι απόκλιςθ (relative standard deviation, RSD) για κάκε ςυγκζντρωςθ. 

 Γίνεται το διάγραμμα (plot) μζςθσ απόκριςθσ (mean response) (y-άξονασ) ωσ προσ τθ 

ςυγκζντρωςθ (x-άξονασ). Υπολογίηεται θ εξίςωςθ παλινδρόμθςθσ (regression equation) (Y = 

a + b X), ο ςυντελεςτισ προςδιοριςμοφ (coefficient of determination) r2 και ο ςυντελεςτισ 

ςυςχζτιςθσ (r).  

Το διάγραμμα απόκριςθ – ςυγκζντρωςθ πρζπει να είναι ευκεία γραμμι με ςυντελεςτι 

προςδιοριςμοφ r2>0,98 (προτιμάται 0,99 αλλά και 0,98 είναι αποδεκτό εξαρτϊμενο από τισ ανάγκεσ 

τθσ μεκόδου) (Κουππάρθσ, 2015) 
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Ανκεκτικότθτα (Ruggedness) – Αντοχι (Robustness) 

 

Η ανκεκτικότθτα τθσ μεκόδου (Ruggedness) είναι μζτρο τθσ ικανότθτασ τθσ μεκόδου να παραμζνει 

ςτακερι και ανεπθρζαςτθ ςε μικρζσ, αλλά ςκόπιμεσ μεταβολζσ των λειτουργικϊν παραμζτρων, ενϊ 

θ αντοχι (Robustness) τθσ μεκόδου αναφζρεται ςε τυχαίεσ, μθ ςκόπιμεσ μεταβολζσ των 

παραμζτρων. Στθν πράξθ, οι δφο αυτοί όροι είναι αλλθλζνδετοι και πολλζσ φορζσ υπάρχει ςφγχυςθ 

ςτθ χριςθ τουσ (Papadoyannis I.N. and Samanidou V.F., 2004).  

Για να ελεγχκεί θ ανκεκτικότθτα τθσ μεκόδου γίνεται πειραματικόσ ςχεδιαςμόσ ϊςτε να μελετθκοφν 

διάφορεσ μεταβολζσ των πειραματικϊν παραμζτρων και εντοπίηονται ποιεσ από αυτζσ επθρεάηουν 

τθ μζκοδο ϊςτε να τεκοφν αυςτθρζσ ανοχζσ και μζτρα ελζγχου τουσ. Από τα αποτελζςματα τθσ 

ανκεκτικότθτασ κα διαμορφωκοφν και οι ζλεγχοι καταλλθλότθτασ ςυςτιματοσ για να εξαςφαλιςκεί 

θ αξιοπιςτία τθσ μεκόδου κατά τθν εφαρμογι τθσ (Κουππάρθσ, 2015). 

Τυπικζσ μεταβολζσ παραμζτρων που μπορεί να επθράςουν τθν μζκοδο είναι: 

- Στακερότθτα αναλυτικϊν διαλυμάτων 

- Διαφορετικά όργανα 

- Διαφορετικοί αναλυτζσ 

H ανκεκτικότθτα δείχνει αξιοπιςτία και ςυνζπεια (reliability) μιασ ανάλυςθσ ςε ςχζςθ με 

προςχεδιαςμζνεσ μεταβολζσ ιςςονοσ ςθμαςίασ ςτισ πειραματικισ παραμζτρουσ τθσ μεκόδου. 

Αποδεικνφει δθλαδι ότι δεν υπάρχουν διαφορζσ που να οφείλονται ςτθν εμπειρία του αναλυτι, ςε 

αντιδραςτιρια και αναλϊςιμα από διαφορετικοφσ προμθκευτζσ, και ςτισ περιβαλλοντικζσ ςυνκικεσ 

του εργαςτθρίου. Για τθν αξιολόγθςθ μιασ μεκόδου ωσ προσ τθν ανκεκτικότθτα τθσ υπολογίηονται 

οι αντοχζσ τθσ κατά τθ μικρι μεταβολι των πειραματικϊν παραμζτρων, μζςω ςφγκριςθσ μετριςεων 

πριν τθν επιβολι των μεταβολϊν και μετά τθν επιβολι των μεταβολϊν (Taylor et al, 2002). 

 

Αβεβαιότθτα 

 

Η αβεβαιότθτα (Uncertainty) είναι ςχετικά καινοφριοσ όροσ (μζςα δεκαετίασ 1990) και ορίηεται ωσ 

το διάςτθμα για το αποτζλεςμα μζτρθςθσ, το οποίο αναμζνεται να περικλείει ζνα μεγάλο ποςοςτό 

τθσ κατανομισ των τιμϊν που μποροφν εφλογα να αποδοκοφν ςτο μετροφμενο ςυςτατικό (Reimann, 

2008). Αβεβαιότθτα είναι λοιπόν θ απόκλιςθ του αποτελζςματοσ που παράγει το εργαςτιριο από 

τθν πραγματικι τιμι για ζνα ςυγκεκριμζνο δείγμα και εκφράηει τθν διαςπορά των τιμϊν (De Bièvre, 

2010, Eurachem/CITAC Guide CG4, 2000). 

Η αβεβαιότθτα τθσ μζτρθςθσ δεν πρζπει να ςυγχζεται με τθν ζννοια του ςφάλματοσ (error). Το 

ςφάλμα είναι θ διαφορά τθσ μετροφμενθσ τιμισ από τθν αλθκινι τιμι, ενϊ θ αβεβαιότθτα 

περιγράφει το εφροσ των τιμϊν τθσ μετροφμενθσ παραμζτρου (θ αβεβαιότθτα αναφζρεται ςτθ 

διαςπορά των τιμϊν γφρω από τθν αλθκι τιμι). Το ςφάλμα μπορεί να υπολογιςκεί και να 

διορκωκεί. Ζνα διορκωμζνο αποτζλεςμα ςτερείται ςφάλματοσ, αλλά θ αβεβαιότθτά του δεν 

εξαλείφεται.  

Οι απαιτιςεισ του προτφπου ISO 17025 για τθν αβεβαιότθτα είναι (ISO Guide 98-3, 2008): 
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5.4.6.2: Τα Εργαςτιρια δοκιμϊν πρζπει να ζχουν και πρζπει να εφαρμόηουν διαδικαςία για τον 

υπολογιςμό αβεβαιότθτασ των μετριςεων. 

5.4.6.3: Κατά τον υπολογιςμό τθσ αβεβαιότθτασ τθσ μζτρθςθσ, όλεσ οι ςυνιςτϊςεσ τθσ 

αβεβαιότθτασ που είναι ςθμαντικζσ για τθ δεδομζνθ κατάςταςθ, πρζπει να λαμβάνονται υπόψθ 

χρθςιμοποιϊντασ κατάλλθλεσ μεκόδουσ ανάλυςθσ.  

Η αβεβαιότθτα μπορεί να οφείλεται ςε πολλοφσ παράγοντεσ όπωσ θ ομοιογζνεια του δείγματοσ, τθν 

προκατεργαςία του δείγματοσ, το ςφάλμα ογκομζτρθςθσ, το ςφάλμα ηφγιςθσ, τθ βακμονόμθςθ, τθν 

ανάλυςθ των CRMs, τθν τελικι μζτρθςθ, τθν επεξεργαςία αποτελεςμάτων  κλπ. Ο όροσ 

«αβεβαιότθτα» αφορά τόςο τθν ίδια τθ μζτρθςθ, όςο και τθν αναλυτικι μζκοδο. Ο υπολογιςμόσ τθσ 

αβεβαιότθτασ είναι απαραίτθτθ προχπόκεςθ για τθν διαπίςτευςθ και αφορά όλεσ τισ ποςοτικζσ 

μετριςεισ και όχι τισ ποιοτικζσ (ISO Guide 98-3, 2008, , Eurachem/CITAC Guide CG4, 2000). 

Η αβεβαιότθτα μζτρθςθσ, μακθματικά, μοιάηει με τθν τυπικι απόκλιςθ διαφζρει όμωσ από αυτι 

ςτο ότι κατά τον υπολογιςμό τθσ δεν ςυμπεριλαμβάνονται μόνο τιμζσ επαναλθπτικϊν μετριςεων 

αλλά και μετριςεισ που προζρχονται από πιςτοποιθτικά διακριβϊςεων, εμπειρικζσ μετριςεισ κ.α. 

Υπάρχουν δφο τφποι αβεβαιότθτασ (ISO Guide 98-3, 2008): 

Αβεβαιότθτα τφπου Α. Εκτιμάται με ςειρά επαναλαμβανομζνων μετριςεων με ςτατιςτικζσ 

μεκόδουσ. Αφορά τθν πιςτότθτα και τθν ανάκτθςθ. 

Αβεβαιότθτα τφπου Β. Εκτιμάται με άλλεσ μεκόδουσ εκτόσ ςτατιςτικισ όπωσ πιςτοποιθτικά 

διακριβϊςεων, με εμπειρικζσ μετριςεισ κ.α. Στθ κλινικι χθμεία αφορά κυρίωσ τθν αβεβαιότθτα των 

βακμονομθτϊν και των πιπεττϊν. 

H αβεβαιότθτα ςυμβολίηεται ωσ U και όπωσ κα δοφμε παρακάτω υπάρχουν πολλζσ διαφορετικζσ 

μορφζσ τθσ. Tα πειράματα (αβεβαιότθτα τφπου Α) και τα πιςτοποιθτικά υπολογίηουν τθν λεγόμενθ 

τυπικι αβεβαιότθτα θ οποία ζχει τθν ίδιεσ μονάδεσ μζτρθςθσ με τισ μετριςεισ και αντιςτοιχεί ςε 

ζνα ςυγκεκριμζνο επίπεδο τιμϊν. Για τον υπολογιςμό τθσ ολικισ αβεβαιότθτασ χρειάηεται όμωσ να 

εξαλειφκοφν οι μονάδεσ μζτρθςθσ κακϊσ επίςθσ αυτι να είναι ανεξάρτθτθ από το επίπεδο τιμϊν 

των μετριςεων. Για τον λόγο αυτό θ τυπικι αβεβαιότθτα μετατρζπεται ςε ςχετικι αβεβαιότθτα. Το 

άκροιςμα των ςχετικϊν αβεβαιοτιτων είναι θ ςυνδυαςμζνθ αβεβαιότθτα. Αυτι όμωσ που τελικά 

λαμβάνεται υπόψθ είναι θ διευρυμζνθ αβεβαιότθτα θ οποία υπολογίηεται ςτο τζλοσ αυτισ τθσ 

αλυςίδασ υπολογιςμϊν και ιςοφνται ςυνικωσ με το διπλάςιο τθσ ςυνδυαςμζνθσ αβεβαιότθτασ (ISO 

Guide 98-3, 2008). 

Για τθν ποςοτικοποίθςθ τθσ αβεβαιότθτασ ςε μια αναλυτικι μζκοδο ςυνυπολογίηονται δεδομζνα – 

πθγζσ αβεβαιότθτασ. Τα δεδομζνα τφπου Α είναι ςτατιςτικά ςτοιχεία από επαναλαμβανόμενεσ 

μετριςεισ, πχ ςχετικι τυπικι απόκλιςθ (ι αβεβαιότθτα) επαναλθψιμότθτασ ι 

αναπαραγωγιμότθτασ, ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα ορκότθτασ, ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα ςτθ 

μετροφμενθ ςυγκζντρωςθ λόγω καμπφλθσ βακμονόμθςθσ. Τα δεδομζνα τφπου Β είναι ςυνειςφορζσ 

αβεβαιότθτασ από διακριβϊςεισ εξοπλιςμοφ (πχ. αβεβαιότθτα ηυγοφ και ογκομετρικϊν ςυςκευϊν 

κλπ.). Οι ςχετικζσ τυπικζσ αβεβαιότθτεσ ελζγχονται και υπολογίηεται ςε κάκε περίπτωςθ το 1/5 τθσ 

μεγαλφτερθσ ςυνιςτϊςασ. Συνιςτϊςεσ όπου θ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα είναι μικρότερθ από το 

1/5 τθσ μζγιςτθσ δεν ςυμπεριλαμβάνονται ςτο ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ (ISO Guide 98-3, 2008).  
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Οι ςχετικζσ τυπικζσ αβεβαιότθτεσ των ςυνιςτωςϊν που ςυμμετζχουν ςυνδυάηονται με βάςθ τον 

παρακάτω τφπο και υπολογίηεται θ ςυνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα (Eurachem/CITAC 

Guide CG4, 2000: 

2
.. )(

n

i i

xi
ή

x

u
u   

Η % διευρυμζνθ αβεβαιότθτα δίνεται από τον τφπο: 

%U = 2*100* ήu  ..  

Ππου 2 είναι ο ςυντελεςτισ κάλυψθσ για κανονικι κατανομι και επίπεδο εμπιςτοςφνθσ 95%. 

Σθμειϊνεται ότι ο ςυντελεςτισ κάλυψθσ επιλζγεται ανάλογα με τθ χριςθ των αποτελεςμάτων τθσ 

μζτρθςθσ. Στισ περιβαλλοντικζσ ζρευνεσ, το επίπεδο εμπιςτοςφνθσ 95% κεωρείται ικανοποιθτικό 

οπότε ο ςυντελεςτισ επιλζγεται ίςοσ με 2. Ο ςυντελεςτισ μπορεί να είναι ίςοσ με 3 για επίπεδο 

εμπιςτοςφνθσ 99% 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 ΜΕΘΟΔΟΙ ΠΡΟ΢ΔΙΟΡΙ΢ΜΟΤ ΝΙΣΡΙΚΩΝ ΢Ε ΤΔΑΣΙΚΑ ΔΕΙΓΜΑΣΑ 

 

4.1 Μζκοδοσ θλεκτροδίων 

 

Τα Εκλεκτικά Ηλεκτρόδια Ιόντων (Ε.Η.Ι) είναι χθμικοί αιςκθτιρεσ που μποροφν να προςδιορίηουν 

τθν ενεργότθτα ενόσ ςυγκεκριμζνου ιόντοσ ςε υδατικά διαλφματα. Ριο ςυγκεκριμζνα μετατρζπουν 

τθν ενεργότθτα του διαλυμζνου ιόντοσ-αναλφτθ ςε θλεκτρικό δυναμικό, το οποίο μπορεί να 

μετρθκεί με ζνα βολτόμετρο ι πεχάμετρο. Το αιςκθτιριο τμιμα του ΕΗΙ είναι ςυνικωσ μία λεπτι, 

πορϊδθσ, λιπόφιλθ πολυμερικι μεμβράνθ επιλεκτικι ωσ προσ το ιόν-αναλφτθ. 

Τα νιτρικά ιόντα προςδιορίηονται ποτενςιομετρικά, χρθςιμοποιϊντασ εκλεκτικό θλεκτρόδιο ιόντων 

ςτερεάσ επαφισ (ΕΗΙ) ςε ςφνδεςθ με ζνα θλεκτρόδιο αναφοράσ Ag/AgCl διπλισ γζφυρασ και ζνα 

θλεκτρόμετρο υψθλισ εμπζδθςθσ (R > 1012 Ω) (Εικόνα 4.1). Το θλεκτρόδιο είναι κατάλλθλο για 

μετριςεισ ςε επίπεδα    
  από 0,14 ωσ 1.400 mg   

  - Ν/L (Geniatakis et al, 2003). 

Οι παρεμποδίςεισ από άλλα ιόντα (κυρίωσ Cl-, HCO3
-, NO2

-), αντιμετωπίηονται επιτυχϊσ με τθ 

προςκικθ ςτα εξεταηόμενα δείγματα κατάλλθλων διαλυμάτων ρφκμιςθσ τθσ ιονικισ ιςχφοσ (Ion 

Strength Adjustor, ISA), προκειμζνου να διατθρθκεί ςτακερι θ ςχζςθ ανάμεςα ςτθν ενεργότθτα και 

ςτθ ςυγκζντρωςθ του ιόντοσ κατά τθ διάρκεια των μετριςεων (Geniatakis et al, 2003). 

Τα βαςικά πλεονεκτιματα τθσ χριςθσ θλεκτροδίων για τον προςδιοριςμό των νιτρικϊν ιόντων είναι 

(Geniatakis et al, 2003): 

 Η απλότθτα και ο μικρόσ αρικμόσ των ςταδίων προετοιμαςίασ του δείγματοσ. 

 Η ταχφτθτα τθσ ανάλυςθσ. 

 Χρθςιμοποιοφνται απλά και οικονομικά αντιδραςτιρια. 

 Σχετικά εφκολθ αντιμετϊπιςθ των παρεμποδίςεων από διάφορα ιόντα που υπάρχουν ςε 

νερά, φυτικοφσ ιςτοφσ και εδάφθ, όπωσ Cl-, NO2
-, ΗCO3

-, οργανικι φλθ, με προςκικθ 

κατάλλθλων ρυκμιςτικϊν διαλυμάτων, τα οποία παίηουν παράλλθλα το ρόλο του ρυκμιςτι 

τθσ ιονικισ ιςχφοσ (ISA). 

 Η μζκοδοσ δεν επθρεάηεται από ζγχρωμα ι κολά διαλφματα. 

 Είναι μθ καταςτρεπτικι μζκοδοσ ανάλυςθσ. 

 Μικρό ςχετικά κόςτοσ των θλεκτροδίων, ενϊ υπάρχει θ δυνατότθτα ελαχιςτοποίθςθσ του 

μεγζκουσ τουσ. 

 Απλι και προςιτι οργανολογία. 

 Δυνατότθτα αυτοματοποίθςθσ για τθ ςυνεχι παρακολοφκθςθ δειγμάτων ςυνεχοφσ ροισ ςε 

βιομθχανικζσ και κλινικζσ εφαρμογζσ. 

 

Τα μειονεκτιματα τθσ μεκόδου είναι (Geniatakis et al, 2003): 

 Η μικρι αναπαραγωγιμότθτα των μετριςεων που δεν είναι καλφτερθ από 1%. Απόκλιςθ 1 

mV ςτθ μζτρθςθ του δυναμικοφ ιςοδυναμεί με 4% απόκλιςθ ςτον υπολογιςμό τθσ 

ενεργότθτασ των ΝΟ3
-. 

 ςχετικά μικρόσ χρόνοσ ηωισ των εμπορικά διακεςίμων αιςκθτιρων. 
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Εικόνα 4.1: Εκλεκτικό θλεκτρόδιο νιτρικϊν  

 

4.2 Ιοντικι χρωματογραφία 

 

Ζνα δείγμα νεροφ εγχφεται ςε ζνα ρεφμα διαλφματοσ ανκρακικϊν-όξινων ανκρακικϊν και περνά 

μζςα από μια ςειρά από ιονανταλλάκτεσ. Τα ιόντα που μασ ενδιαφζρουν διαχωρίηονται με βάςθ τθ 

ςχετικι τουσ ςυγγζνεια ωσ προσ ζνα ιςχυρά βαςικό ανιονανταλλακτικό υλικό. Τα διαχωριςμζνα 

ανιόντα κατευκφνονται ςε μια κατιονανταλλακτικι μεμβράνθ βυκιςμζνθ ςε ιςχυρά όξινο υγρό. Εκεί 

μετατρζπονται ςτθν περιςςότερθ αγϊγιμθ όξινθ μορφι τουσ και με τθ μορφι αυτι μετριοφνται 

μζςω τθσ αγωγιμότθτασ. Ταυτοποιοφνται με βάςθ το χρόνο κατακράτθςθσ και ςφγκριςθ με πρότυπα 

διαλφματα που περιζχουν τα ανιόντα ενδιαφζροντοσ και θ ποςοτικοποίθςθ γίνεται με μζτρθςθ 

φψουσ ι εμβαδοφ τθσ κορυφισ που παράγουν ςτο χρωματογράφθμα. Δεν εφαρμόηεται ςε 

καλαςςινό νερό. 

 

4.3 Μζκοδοσ Τπεριϊδουσ Φαςματοφωτομετρίασ απευκείασ 

 

Η τεχνικι αυτι χρθςιμοποιείται μόνο για τθν εξζταςθ δειγμάτων που ζχουν χαμθλι περιεκτικότθτα 

ςε οργανικι φλθ, δθλαδι, μθ ρυπαςμζνα φυςικά φδατα και πόςιμο νερό. Βαςίηεται ςτθν αρχι ότι 

τα νιτρικά απορροφοφν ζντονα το υπεριϊδεσ (UV) φωσ. Η καμπφλθ βακμονόμθςθσ του ΝΟ3
- 

ακολουκεί το νόμο του Beer μζχρι και 11mg N/L.Η μζτρθςθ τθσ απορρόφθςθσ τθσ UV ςτα 220 nm 

επιτρζπει τον προςδιοριςμό των ΝΟ3
-, τα οποία παρουςιάηουν μζγιςτθ απορρόφθςθ ςτο 

ςυγκεκριμζνο μικοσ κφματοσ.  

Για τθν άρςθ των παρεμποδίςεων εκτόσ από τθ μζτρθςθ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 220 nm γίνεται και 

μζτρθςθ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 275 nm. Η απορρόφθςθ ςε αυτό το μικοσ κφματοσ δεν επθρεάηεται 

από τθ ςυγκζντρωςθ νιτρικϊν επειδι τα νιτρικά ιόντα δεν απορροφοφν ςτα 275 nm. Η οργανικι 

ουςία όμωσ, που μπορεί να υπάρχει ςτο δείγμα, κακϊσ και άλλεσ παρεμποδίηουςεσ ουςίεσ, όπωσ 

ενϊςεισ του ςιδιρου, απορροφοφν και ςε αυτό το μικοσ κφματοσ και ζτςι θ μζτρθςθ τθσ 

απορρόφθςθσ τθσ υπεριϊδουσ ακτινοβολίασ ςε αυτό το μικοσ κφματοσ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί 

για τθ διόρκωςθ των μετριςεων. 
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Η ζκταςθ αυτισ τθσ εμπειρικισ διόρκωςθσ ςχετίηεται με τθ φφςθ και τθ ςυγκζντρωςθ τθσ οργανικισ 

φλθσ και μπορεί να διαφζρει ανάμεςα ςτα δείγματα. Κατά ςυνζπεια, θ μζκοδοσ αυτι δεν 

ςυνίςταται εάν απαιτείται ςθμαντικι διόρκωςθ για τθν απορρόφθςθ τθσ οργανικισ φλθσ και μπορεί 

να είναι χριςιμθ ςτθν παρακολοφκθςθ των επιπζδων ΝΟ3
- εντόσ ενόσ ςϊματοσ νεροφ με ςτακερό 

τφπο οργανικισ φλθσ. Συντελεςτζσ διόρκωςθσ για τθν απορρόφθςθ τθσ οργανικισ φλθσ μπορεί να 

κακοριςτοφν με τθ μζκοδο των γνωςτϊν προςκθκϊν.  

 

4.4 Φαςματοφωτομετρικι μζκοδοσ με ςχθματιςμό ςυμπλόκου - ΢υμβατικι μζκοδοσ με αναγωγι 

νιτρικϊν με ςτιλθ καδμίου (Cd) 

 

Η πιο ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενθ μζκοδοσ προςδιοριςμοφ των νιτρικϊν ιόντων ςε υδατικά δείγματα 

ςτθρίηεται ςτθν αναγωγι των νιτρικϊν ιόντων ςε νιτρϊδθ και μζτρθςθ τθσ ςυγκζντρωςισ τουσ 

φαςματοφωτομετρικά μζςω  τθσ μεκόδου προςδιοριςμοφ των νιτρωδϊν θ οποία βαςίηεται ςτθν 

ιδιότθτά τουσ να ςχθματίηουν ζγχρωμα ςυμπλόκα (διαηωνιακά άλατα) με αρωματικζσ αμίνεσ 

(Hansen and Koroleff, 1999). 

Η αναγωγι των νιτρικϊν ιόντων ςε νιτρϊδθ πραγματοποιείται με τθν διζλευςθ του δείγματοσ που 

περιζχει νιτρικά ιόντα μζςα από ςτιλθ με κόκκουσ καδμίου επικαλυμμζνουσ με κειικό χαλκό. Τα 

νιτρικά ιόντα μετατρζπονται ποςοτικά ςε νιτρϊδθ. 

Το κάδμιο αντιδρά πολφ αργά με τα νιτρικά ιόντα, μετατρζποντάσ τα ςε νιτρϊδθ. Για να 

πραγματοποιθκεί πιο γριγορα θ αντίδραςθ, οι κόκκοι καδμίου καλφπτονται πιο πριν από χαλκό, 

οποίοσ δθμιουργεί τθν κατάλλθλθ επιφάνεια ϊςτε να γίνει θ μεταφορά θλεκτρονίων μεταξφ 

ςτερεοφ και διαλφματοσ (Merino et al, 2000). 

Οι αντιδράςεισ οι οποίεσ πραγματοποιοφνται είναι οι εξισ: 

   
             

      

Το δυναμικό τθσ αντίδραςθσ είναι Ε0 = 0,015 V ςε pH = 7 ζωσ αλκαλικό. 

Τα θλεκτρόνια προζρχονται από τθν οξείδωςθ του καδμίου: 

           και Ε0 = -0,040 V 

Το κάδμιο χρθςιμοποιείται ςαν επιχαλκωμζνο κάδμιο: 

Cd0 + ΝΟ3
- + 2Η+→ Cd2+ + ΝΟ2

- + H2O            ΔΕ=-0,385 V 

Η ρφκμιςθ του pΗ ςτα απαιτοφμενα όρια για τθν πραγματοποίθςθ τθσ αναγωγισ, γίνεται με τθν 

προςκικθ χλωριοφχου αμμωνίου (ΝΗ4Cl) 

2NH4
+
2NH3+2H+ 

Τα ιόντα καδμίου απομακρφνονται με ςυμπλοκοποίθςθ, χρθςιμοποιϊντασ NH4Cl. 

Cd++ +2NH3[Cd (NH3)2]++ 

Στθ ςυνζχεια, τα νιτρϊδθ ιόντα αντιδροφν με τα διαηωνιακά άλατα και προκφπτουν ζντονα 

αηωχρϊματα, θ ςυγκζντρωςθ των οποίων μετριζται φαςματομετρικά ςτα 540-550nm. Στο δείγμα 

(που περιζχει τα νιτρϊδθ ιόντα πια), προςτίκεται διάλυμα ςουλφανιλαμιδίου. Ραράγεται το 

διαηωνιακό ιόν, το οποίο ςτθ ςυνζχεια ενϊνεται με τθν υδροχλωρικι ναφκυλαικυλενοδιαμίνθ (ςε 

pH 2-2,5), οπότε ςχθματίηεται κόκκινο αηϊχρωμα, όπωσ φαίνεται από τισ παρακάτω αντιδράςεισ. 
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Ρρότυπα διαλφματα ΝΟ3

- διαβιβάηονται και αυτά από τθ ςτιλθ καδμίου. Από τισ απορροφιςεισ των 

προτφπων καταςκευάηεται καμπφλθ αναφοράσ (γραμμικι εξίςωςθ) και από τθν απορρόφθςθ των 

δειγμάτων μζςω τθσ καμπφλθσ προςδιορίηεται το άκροιςμα των ςυγκεντρϊςεων των νιτρικϊν και 

των νιτρωδϊν. Ζτςι, αν από το άκροιςμα αυτό αφαιρζςουμε τθ ςυγκζντρωςθ των νιτρωδϊν, 

υπολογίηουμε τελικά τθ ςυγκζντρωςθ των νιτρικϊν ςτα δείγματα. 

Η δυςκολία τθσ μεκόδου ςυνίςταται ςτθν ποςοτικι αναγωγι των νιτρικϊν ιόντων ςε νιτρϊδθ. Η 

αναγωγι των νιτρικϊν ςε νιτρϊδθ γίνεται ςε διάφορα δυναµικά οξειδοαναγωγισ τα οποία 

εξαρτϊνται ζντονα από το pH. Ρρζπει να επιλζξουµε το κατάλλθλο αναγωγικό ϊςτε να αποφφγουµε 

περαιτζρω οξείδωςθ των νιτρικϊν προσ ΝΟ οπότε να ζχουμε αρνθτικό ςφάλμα. 

Σε λίγο πιο όξινο pH πραγματοποιείται θ εξισ αντίδραςθ: 

   
                  

Σε pΗ κοντά ςτο 7 θ θµιαντίδραςθ αναγωγισ είναι θ εξισ:  

   
        

     
                 

 

 
Εικόνα 4.2: Γυάλινθ ςτιλθ με μεταλλικό κάδμιο 
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4.4.1 Πορεία προςδιοριςµοφ με ςτιλθ Cd 

 

α) ∆ιαδικαςία παραςκευισ αναγωγικισ ςτιλθσ: Στο εςωτερικό τθσ βάςθσ προχοϊδασ των 50 ml ι 

κατάλλθλθσ γυάλινθσ ςτιλθσ με δοχείο πλιρωςθσ, τοποκετοφµε λίγο υαλοβάµβακα. Ακολοφκωσ 

γεµίηουµε τθν προχοϊδα µε ρινίςµατα Cd και διαβιβάηουµε ςε αυτι διάλυµα CuSO4. Κλείνουµε τθ 

ςτρόφιγγα τθσ προχοϊδασ και αφινουµε το διάλυµα CuSO4 να παραµείνει για µια ϊρα. Ακολοφκωσ 

αδειάηουµε τθ ςτιλθ. 

β) Διαδικαςία ζκλουςθσ δειγμάτων Σε 50 ml δείγμα προςτίκεται 1 ml διαλφµατοσ NH4Cl. Το 

προκφπτον διαβιβάηεται ςτθν αναγωγικι ςτιλθ καδμίου µε ροι 1 ςταγόνα ανά δευτερόλεπτο. Τα 

πρϊτα 2 – 3 ml απορρίπτονται. Τα επόμενα 12 – 15 ml χρθςιμοποιοφνται για να ξεπλυκεί το ςκεφοσ 

παραλαβισ του διαλφµατοσ. Ακολοφκωσ ςυλλζγονται ςυνολικά 20 ml δείγματοσ ςτα οποίο 

προςδιορίηονται τα νιτρϊδθ που ζχουν ςχθματιςτεί (ςυμπεριλαμβανομζνων και των 

προχπαρχόντων). 

γ) Σε ογκοµετρικι φιάλθ των 50 ml προςτίκεται το εκλουςμζνο δείγμα από τθ ςτιλθ καδμίου. Στθ 

ςυνζχεια προςτίκενται 2ml διαλφµατοσ ςουλφανιλαµιδίου, αναταράςουµε τθ φιάλθ και 

αναµζνουµε 5 λεπτά ϊςτε να ςυμπλθρωκεί θ πρϊτθ αντίδραςθ. Ακολοφκωσ προςτίκενται 2 ml 

διυδροχλωρικισ ναφκυλαικυλενοδιαµίνθσ, ςυμπλθρϊνονται με απεςταγµζνο νερό μζχρι τθ χαραγι 

και αναµζνουµε 10-20 λεπτά  μζχρι να επιτευχκεί πλιρθσ ανάπτυξθ του χρϊματοσ. Τζλοσ, μετράμε 

τθ διαπερατότθτα του διαλφματοσ ςε φαςµατοφωτόµετρο UV-Vis ςε μικοσ κφματοσ 543 nm. 

Στο εργαςτιριο Χθμείασ Ρεριβάλλοντοσ χρθςιμοποιοφταν μζχρι πρότινοσ θ μζκοδοσ αυτι με 

μζτρθςθ τθσ μοριακισ απορρόφθςθσ ςτο φαςματοφωτόμετρο διπλισ δζςμθσ UV-Vis Carry-1E. 

 

Εικόνα 4.3: Φαςματοφωτόμετρο διπλισ δζςμθσ UV-VisCarry-1E 

 

4.4.2 Προβλιματα με τθ μεκοδολογία τθσ ςτιλθσ Cd 

 

Μειονεκτιματα τθσ χριςθσ ςτιλθσ καδμίου είναι θ πικανι τοξικότθτα του μετάλλου αυτοφ και οι 

διακυμάνςεισ ςτθν απόδοςθ τθσ αντίδραςθσ αναγωγισ ανάλογα με τον αρικμό και τθ φφςθ των 

δειγμάτων που διζρχονται από τθ ςτιλθ. Επίςθσ θ διακεςιμότθτα αυτόματου αναλυτι δεν είναι 

ιδιαίτερα εφκολθ λόγω αυξθμζνου κόςτουσ αγοράσ. Η καταςκευι ι αναγζννθςθ ςτιλθσ καδμίου για 

αυτόματο αναλυτι είναι ιδιαίτερα επίπονθ και απαιτεί προςοχι λόγω τθσ τοξικότθτασ του καδμίου, 

ενϊ θ αγορά ζτοιμων προσ χριςθ ςτθλϊν είναι αρκετά ακριβι και υπάρχει και το πρόβλθμα 

διάκεςισ τουσ μετά τθ χριςθ γιατί είναι τοξικό απόβλθτο. Για το χειριςμό του καδμίου για τθν 

πλιρωςθ γυάλινθσ ςτιλθσ είναι απολφτωσ απαραίτθτθ θ χριςθ προςτατευτικϊν γαντιϊν και πρζπει 
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να γίνεται ςτον απαγωγό αερίων. Τζλοσ είναι ςθμαντικζσ οι δυςκολίεσ για τθν ανάλυςθ μικρϊν 

όγκων (πχ. νερό πόρων από καλάςςια ιηιματα) και γιατί θ παρουςία υδρόκειου ι αυξθμζνθσ 

οργανικισ φλθσ (χουμικά) μπορεί να προκαλεί μειωμζνθ απόδοςθ τθσ αναγωγισ ςτθ ςτιλθ αλλά και 

γιατί ςυχνά θ ποςότθτα δείγματοσ δεν επαρκεί για τθν κλαςςικι γυάλινθ ςτιλθ και απαιτείται 

εφαρμογι εναλλακτικισ μεκόδου προςδιοριςμοφ (Hansen and Koroleff, 1999). 

 

4.5 Εναλλακτικι μζκοδοσ αναγωγισ νιτρικϊν με VCl3  

 

4.5.1 Αρχι μεκόδου 

 

Ρρόςφατα, για τθν αναγωγι των    
  ςε    

  ζχει προτακεί ωσ μία κατάλλθλθ μζκοδοσ θ χριςθ 

του βαναδίου (ΙΙΙ). Ειδικότερα όξινο διάλυμα χλωριοφχου βαναδίου χρθςιμοποιείται για τθν 

αναγωγι των νιτρικϊν ιόντων ςε νιτρϊδθ αποφεφγοντασ τθν χριςθ τθσ ςτιλθσ καδμίου και τθν 

τοξικότθτα του μετάλλου. Τόςο τα ιδθ υπάρχοντα νιτρϊδθ ςτο δείγμα όςο και αυτά που 

παράγονται κατά τθν αναγωγι μετρϊνται από τθν γνωςτι αντίδραςθ Griess (με ςουλφανιλαμίδιο 

και ναφκυλ-αικυλζνο-διαμίνθ). Η διαδικαςία είναι εφκολθ γατί μπορεί να γίνει με ζνα μόνο μικτό 

αντιδραςτιριο που προςτίκεται ςτο δείγμα. Η μζκοδοσ απαιτεί μόνο ζνα φαςματοφωτόμετρο 

κακϊσ πρζπει να μετρθκεί θ απορρόφθςθ των δειγμάτων ςτα 540nm και από τθ ςχετικι 

βιβλιογραφία παρουςιάηεται απλι με μικρι επίδραςθ από ςφάλματα (Doane and Horwath, 2003).  

Σθμαντικό πλεονζκτθμα τθσ μεκόδου είναι ότι μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τον προςδιοριςμό των 

νιτρικϊν ιόντων ςε αρκετοφσ τφπουσ δειγμάτων, όπωσ αγροτικζσ απορροζσ, τεχνθτό καλαςςινό 

νερό, υδατικά απόβλθτα, ςτραγγίςματα υγροτόπων, δείγματα οροφ γάλακτοσ και οφρων (Miranda 

et al, 2001) 

Σφμφωνα με τουσ Beda and Nedospasov (2005) θ αντίδραςθ που λαμβάνει χϊρα είναι: 

   
              

           

Και αυτι θ μζκοδοσ αναγωγισ μπορεί να ζχει κάποια προβλιματα που πρζπει να αντιμετωπιςτοφν 

ϊςτε τα αποτελζςματα που παράγονται να είναι αξιόπιςτα. Δείγματα τα οποία περιζχουν υψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ φωςφορικϊν, κειικϊν ι διαλυτισ οργανικισ φλθσ (πάνω από 100 ppm), μπορεί να 

μειϊςουν τθν απόδοςθ τθσ αντίδραςθσ αναγωγισ των νιτρικϊν ςε νιτρϊδθ με τθ χριςθ χλωριοφχου 

βαναδίου, όταν οι ςυγκεντρϊςεισ των νιτρικϊν είναι χαμθλότερεσ από 0,05 ppm N. Αυτό το 

πρόβλθμα λφνεται απλϊσ χρθςιμοποιϊντασ περιςςότερο όγκο αντιδραςτθρίου (χλωριοφχο 

βανάδιο, ςουλφανιλαμίδιο και ναφκυλ-αικυλζνο-διαμίνθ, μικτό αντιδραςτιριο) (Miranda et al, 

2001).  

Επίςθσ, παρεμποδίςεισ μποροφν να προκλθκοφν από φυςικϊσ χρωματιςμζνα δείγματα ι κολά 

δείγματα. Αυτζσ μποροφν να διορκωκοφν ι να εξαλειφκοφν με απλζσ μεκόδουσ (διικθςθ ι 

μζτρθςθ ςε διαφορετικό μικοσ κφματοσ) (Miranda et al, 2001).  

 

4.5.2 Προςδιοριςμόσ νιτρικϊν ιόντων ςε εδαφικά δείγματα 

 

Ο προςδιοριςμόσ του ανόργανου αηϊτου (Ν), των αμμωνιακϊν (ΝΗ4
+), των νιτρωδϊν (ΝΟ2

-) και των 

νιτρικϊν ιόντων (NO3
-) ςε εκχυλίςματα εδάφουσ αποτελεί μια πολφ ςυνθκιςμζνθ ανάλυςθ για τθν 
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αξιολόγθςθ τθσ γονιμότθτασ του εδάφουσ, ιδιαίτερα όταν τα εδάφθ υποβάλλονται ςε αηωτο-

λίπανςθ με οργανικισ ι ανόργανθσ φφςθσ άηωτο.  

Το ανόργανο Ν ςτα εδάφθ βρίςκεται κατά κφριο λόγο με τισ μορφζσ ΝΟ3
- και ΝΗ4

+. Τα νιτρϊδθ 

ςπάνια υπάρχουν ςε επίπεδα ςχεδόν ανιχνεφςιμα ςτα δείγματα και ο προςδιοριςμόσ τουσ ςυνικωσ 

δεν κρίνεται απαραίτθτοσ εκτόσ από τα ουδζτερα ζωσ αλκαλικά εδάφθ τα οποία λιπαίνονται 

(Keeney and Nelson 1982).  

Τα νιτρικά ιόντα είναι υδατοδιαλυτά και ζνα πλικοσ διαλυμάτων, ςυμπεριλαμβανομζνου και του 

νεροφ, ζχουν χρθςιμοποιθκεί ωσ εκχυλιςτικά μζςα. Τζτοια είναι: κορεςμζνο διάλυμα (0,35%) 

CaS04*2H20 με 0,03 M NH4F και 0,015 M H2S04, διάλυμα 0,01 M CaCI2, διάλυμα 0,5 M NaHCΟ3 

pH=8.5, διάλυμα 0,01 M CuSΟ4, διάλυμα 0,01 M CuSΟ4 που περιζχει Ag2SΟ4, και διάλυμα 1,0 M ι 

2,0 Μ KCI (Soltanpour and Workman 1981, Keeney and Nelson 1982, Ministry of Agriculture, 

Fisheries and Food 1986, Blakemore et al. 1987, Houba et al. 1988, Laverty and Bollo-Kamara 1988). 

Το πιο διαδεδομζνο και ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενο εκχυλιςτικό μζςο για τα νιτρικά (αλλά και τα 

αμμωνιακά ιόντα) ςε εδαφικά δείγματα είναι το 1,0 M KCI  (Keeney and Nelson 1982, Maynard et 

al., 2008).  

Υπάρχουν πολλζσ διακζςιμεσ μζκοδοι προςδιοριςμοφ αυτϊν των ιόντων ςε υδατικά εκχυλίςματα, 

όπωσ αναφζρκθκε παραπάνω. Η επιλογι τθσ καταλλθλότερθσ μεκόδου προςδιοριςμοφ του Ν κα 

εξαρτθκεί από διάφορουσ παράγοντεσ όπωσ θ διακεςιμότθτα εξοπλιςμοφ, τα αντιδραςτιρια, το 

κόςτοσ, ο χρόνοσ, θ ευαιςκθςία και θ ακρίβεια που επικυμοφμε, τθν ποςότθτα των δειγμάτων και 

τθ ςυχνότθτα με τθν οποία κζλουμε να πραγματοποιοφμε τισ μετριςεισ (Mulvaney 1996). 

 

4.5.3 Εκχφλιςθ ΝΟ3-Ν από εδαφικά δείγματα 

 

Για να προςδιοριςτοφν τα νιτρικά ιόντα ςε εδαφικά δείγματα πρζπει αρχικά να υποςτοφν 

κατάλλθλεσ διαδιακαςίεσ προκατεργαςίασ, όπωσ ξιρανςθ (ςε φοφρνο ι ρεφμα αζρα) για να 

απομακρυνκεί θ υγραςία και κοςκίνιςθ (ςε κόςκινα διαμζτρου οπϊν από κάποια mm ζωσ αρκετά 

μm, ανάλογα με τθν μζκοδο που κζλουμε να ακολουκιςουμε) και ζπειτα να ακολουκιςει θ 

διαδικαςία τθσ εκχφλιςθσ με κατάλλθλο εκχυλιςτικό μζςο. 

Για να αποφαςιςτεί θ κατάλλθλθ διαδικαςία ξιρανςθσ πρζπει να λθφκεί υπόψθ ότι θ ξιρανςθ ςε 

ρεφμα αζρα μπορεί να οδθγιςει ςε μεγάλεσ αλλαγζσ ςτθ ςυγκζντρωςθ των νιτρικϊν. Η 

πραγματοποίθςθ τθσ εκχφλιςθσ αμζςωσ μετά τθ δειγματολθψία, όπου το ζδαφοσ εςωκλείει τθν 

υγραςία του, είναι θ ιδανικι κατάςταςθ, ωςτόςο, αυτό μπορεί να προκαλζςει προβλιματα όςον 

αφορά τθν αποκικευςθ και τθν απόκτθςθ αντιπροςωπευτικοφ υποδείγματοσ. 

Η χριςθ υγρϊν εδαφϊν κα προτιμάται ςε δείγματα που ςχετίηονται με βιολογικζσ μελζτεσ (Haynes 

και Swift 1989). Για τισ υπόλοιπεσ αναλφςεισ, χρθςιμοποιοφνται τα εδαφικά δείγματα που 

ςτεγνϊνουν ςε αζρα ςε χαμθλι κερμοκραςία (π.χ., κερμοκραςία δωματίου) ςε περιβάλλον χωρίσ 

ΝΗ4.  

Ππωσ τονίςτθκε από τον Bremmer (1965) οι μζκοδοι εκχυλίςεωσ των NH4
+, ΝΟ3

- και ΝΟ2
- ιόντων από 

τα εδάφθ, πρζπει να πλθροφν τισ εξισ προχποκζςεισ: 

1. Η εκχφλιςι τουσ πρζπει να είναι πραγματικά ποςοτικι 
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2. Να μθν προκαλοφνται αλλαγζσ ςτθν ποςότθτα των μορφϊν αηϊτου ωσ αποτζλεςμα βιολογικϊν 

επιδράςεων 

3. Το εκχφλιςμα να είναι ςυμβατό με τθν αναλυτικι τεχνικι προςδιοριςμοφ των ανόργανων μορφϊν 

αηϊτου 

4. Το εκχφλιςμα να είναι ςτακερό και να μπορεί να αποκθκευτεί ϊςτε να αναλυκεί αργότερα 

5. Σε αυτζσ προςτζκθκε και θ προχπόκεςθ ότι θ μζκοδοσ εκχφλιςθσ και θ αναλυτικι τεχνικι πρζπει 

να είναι απλι και ταχεία 

Οι Bremmer και Keeney (1965) πρότεινε ωσ εκχυλιςτικό διάλυμα KCl 2 M και μζτρθςθ των NH4
+, 

ΝΟ3
- και ΝΟ2

-  ιόντων με απόςταξθ κατά Kjeldahl.  

Αργότερα, προβλικθκε το επιχείρθμα ότι πολλά εργαςτιρια δεν διακζτουν ςυςκευι Kjeldahl και 

επιπλζον θ διαδικαςία δεν είναι αρκετά απλι, ςε πολλζσ δε περιπτϊςεισ, τα εκχυλιηόμενα ποςά 

αηϊτου δεν ποςοτικοποιοφνται με ακρίβεια και πρότειναν ωσ εκχυλιςτικό διάλυμα KCl 1 Μ και τον 

χρωματικό προςδιοριςμό του NH4
+-Ν και ΝΟ3

--Ν (Norman et al, 1985). To διάλυμα KCl 1 Μ εκχυλίηει 

τισ ίδιεσ ποςότθτεσ ανόργανων μορφϊν αηϊτου, όπωσ και το διάλυμα KCl 2 Μ (Mulvaney, 1996). 

Τα NH4
+ μποροφν λοιπόν να εκχυλιςτοφν από τα εδαφικά δείγματα με ανακίνθςθ με 1,0 Μ KCI. Τα 

νιτρικά ιόντα είναι υδατοδιαλυτά και ωσ εκ τοφτου μποροφν επίςθσ να εκχυλιςτοφν με τα ίδια 1,0 Μ 

ΚCΙ. Τα νιτρϊδθ ςπάνια υπάρχουν ςε ανιχνεφςιμεσ ποςότθτεσ ςτο ζδαφοσ και επομζνωσ ςυνικωσ 

δεν προςδιορίηονται ςε εδαφικά εκχυλίςματα. 

 

Ραρατθριςεισ 

1. Σθμαντικζσ διαφοροποιιςεισ ςτισ ποςότθτεσ των νιτρικϊν N03 μποροφν να 

πραγματοποιθκοφν ςε ξθρά δείγματα τα οποία αποκθκεφονται για μεγάλο χρονικό 

διάςτθμα ςε κερμοκραςία δωματίου.  

2. Το διθκθτικό χαρτί μπορεί να περιζχει ςθμαντικζσ ποςότθτεσ νιτρικϊν που μπορεί 

ενδεχομζνωσ να επιμολφνουν τα εκχυλίςματα (Muneta 1980, Heffernan 1985, Sparrow και 

Masiak 1987), γι’ αυτό και καλφτερο είναι τα δείγματα να φυγοκεντροφνται και να 

λαμβάνεται το υπερκείμενο. 

3. Οι ςυγκεντρϊςεισ των νιτρικϊν ςε εδαφικά εκχυλίςματα κα πρζπει να προςδιορίηονται 

εντόσ 24 ωρϊν από τθν εκχφλιςθ (Keeney and Nelson 1982). Αν τα εκχυλίςματα δεν 

μποροφν να αναλυκοφν αμζςωσ κα πρζπει να ψυχκοφν. Τα εδαφικά εκχυλίςματα με 

χλωριοφχο κάλιο διατθροφνται απεριόριςτα όταν καταψφχονται (Heffernan 1985). 

 

4.5.4 Μζτρθςθ νιτρικϊν ιόντων ςτα εδαφικά εκχυλίςματα 

 

Σε δείγματα με μεγαλφτερεσ ςυγκεντρϊςεισ  νιτρωδϊν ιόντων ςε ςχζςθ με τα νιτρικά ιόντα, αυτά 

πρζπει να υποςτοφν προκατεργαςία με ςουλφαμικό οξφ πριν από τθ μζτρθςθ των νιτρικϊν ιόντων 

(Beda και Nedospasov, 2005).  

Σφμφωνα με τον Μir (2008), όταν οι ςυγκεντρϊςεισ των νιτρωδϊν ςτα δείγματα είναι υψθλότερεσ 

από 200 μg/L N, πρζπει να απομακρυνκοφν τα νιτρϊδθ με τθ βοικεια ουρίασ. 
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Εδαφικά εκχυλίςματα που περιζχουν υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ ιόντων ςιδιρου πρζπει να χειρίηονται 

με προςοχι, κακϊσ ζχει βρεκεί ότι υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ ιόντων ςιδιρου παρεμποδίηουν τθν 

μζτρθςθ των νιτρικϊν ιόντων προκαλϊντασ αρνθτικό ςφάλμα, είτε ολίςκθςθ τθσ γραμμισ βάςθσ  

(Horita et al., 1997, Colman et al., 2007, Davidson et al., 2008). Ο λόγοσ που ςυμβαίνει αυτό είναι ότι 

τα ιόντα ςιδιρου (Fe2+) ανταγωνίηονται τθν  Ν- (1-ναφκυλ)-αικυλενοδιαμίνθ (NED), το ζγχρωμο 

αντιδραςτιριο ςτθν αντίδραςθ Griess-Ilosvay. 

Τα  ιόντα ςιδιρου (Fe3+) μποροφν να αναχκοφν ςε Fe2+ ςτθ ςτιλθ καδμίου (οπότε και αυτό είναι 

ακόμα ζνα από τα μειονεκτιματα τθσ χριςθσ ςτιλθσ καδμίου) και να προκφψει παρεμπόδιςθ, 

ανεξάρτθτα από τθν οξειδωτικι κατάςταςθ του ςιδιρου ςτο εδαφικό εκχφλιςμα. Ρειράματα με τθ 

χριςθ πρότυπων διαλυμάτων ζδειξαν ότι μπορεί να προκφψει αλλθλεπίδραςθ/παρεμπόδιςθ λόγω 

ςιδιρου ςε ςυγκεντρϊςεισ μετάλλου πάνω από 50 mg Fe/L (Colman et al.,2007, Davidson et al., 

2008). 

 

 

  



Επικφρωςη-Επαλήθευςη αναλυτικών μεθόδων προςδιοριςμοφ νιτρικών ιόντων ςε υπόγεια νερά και εδάφη 

45 
Όλγα Χαλκιαδάκη       Διπλωματική Εργαςία ΠΜ΢, ΕΚΠΑ 2018  

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 ΠΕΡΙΓΡΑΦΘ ΠΕΙΡΑΜΑΣΩΝ 

 

5.1 Πρότυπα διαλφματα και αντιδραςτιρια 

 

Πρότυπα διαλφματα 

Τα αρχικά πρότυπα από τα οποία παραςκευάηονταν τα πρότυπα εργαςίασ ιταν MERCK (ST-

1000mgNO3/L) και PANREAC (QC-1000mgNO3/L). Αυτά αντιςτοιχοφν ςε 16.129μmolN/L, όπωσ 

προκφπτει από τον παρακάτω υπολογιςμό.  

      
 

        
    

          μ   
 

 
 

Από τα πυκνά πρότυπα ST και QC παραςκευάςτθκαν ενδιάμεςα πρότυπα με ςυγκζντρωςθ 

1000μmolN/L. Αυτά ονομάηονται ST-1000 και QC-1000. Η παραςκευι τουσ γινόταν ςε ογκομετρικι 

φιάλθ των 50mL με βάςθ τθν αραίωςθ. 

     
    μ   

 
 
     μ   

 
   

        

Σε κάκε μζρα μζτρθςθσ από αυτά τα δφο ενδιάμεςα πρότυπα παραςκευάηονταν θ καμπφλθ 

αναφοράσ και το δείγμα QC10. Τα ενδιάμεςα πρότυπα (1000μmolN/L) παραςκευάηονταν φρζςκα 

κάκε βδομάδα. 

Για να παραςκευαςτοφν τα πρότυπα εργαςίασ για τθν καμπφλθ αναφοράσ και τα δείγματα ελζγχου 

ςε ογκομετρικζσ φιάλεσ των 50mL οι υπολογιςμοί των όγκων  ζγιναν  με βάςθ τθν εξίςωςθ: 

    μ   

 
 Χ  Υ       

όπου: Υ=θ ςυγκζντρωςθ των προτφπων και 

 Χ=mL του ενδιάμεςου προτφπου 1000μmol/L 

Το αρχικό πρότυπο για τισ καμπφλεσ αναφοράσ είναι τθσ εταιρείασ Merck (ST-1000mgNO3/L). 

Ρρότυπα βακμονόμθςθσ Πγκοσ (mL) 

ST-I-1000μmol/L 3,1 

ST0 0 (απιονιςμζνο) 

ST2 0,1 

ST5 0,25 

ST10 0,5 

ST20 1 

ST50 2,5 

ST100 5 
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Για το πρότυπο ελζγχου χρθςιμοποιικθκε το αρχικό πρότυπο PANREAC 1000mg/L ΝΟ3.  

Τα πρότυπα εργαςίασ και ελζγχου παραςκευάηονταν φρζςκα κάκε μζρα αναλφςεων.  

Ρρότυπο ελζγχου Πγκοσ (mL) 

QC10 0,5 

 

Αντιδραςτιρια 

 1,0% w/v ςουλφανιλαμίδιο 

Διαλφονται 2,5 g ςουλφανιλαμίδιο ςε λίγο δις-απεςταγμζνο νερό (MilliQ) προςτίκενται 25 ml πυκνό 

HCl και ζπειτα ςτα 250 ml με δις-απεςταγμζνο νερό (MilliQ) 

 

 0,1% w/v  διυδροχλωρικι Ν-(1-ναφκυλ)-αικυλζνο-διαμίνθ (NEDD) 

Διαλφονται  0,25 g διυδροχλωρικισ Ν-(1-ναφκυλ)-αικυλζνο-διαμίνθσ (NEDD) ςτα 250 mL με millQ.  

 

 Διάλυμα χλωριοφχου βαναδίου (III)   

Διαλφεται 0,25 g χλωριοφχου βαναδίου (III) (CAS Number 7718-98-1) ςε 2,5 ml πυκνοφ HCl και 

προςτίκενται ζπειτα 25 mL MilliQ. Η διαδικαςία πραγματοποιείται ςε φυγοκεντρικό ςωλινα. Το 

διάλυμα ανακινείται καλά. 

 

Ραρατιρθςθ 

 Η παραςκευι του διαλφματοσ πρζπει να γίνει γριγορα, κακϊσ το ςτερεό χλωριοφχο βανάδιο 

αντιδρά με τον ατμοςφαιρικό αζρα, δθμιουργϊντασ οξείδια του βαναδίου (V2O4), (V2O3), (VO), 

(V2O5). Το χλωριοφχο βανάδιο τείνει να εκλφει διαβρωτικζσ ανακυμιάςεισ, ειδικά όταν εκτίκεται ςε 

αζρα με υψθλό ποςοςτό υγραςίασ. Αφοφ ανοιχκεί, για να ελαχιςτοποιθκεί θ απορρόφθςθ 

υδρατμϊν ςτθ φιάλθ VCI3 μπορεί να αποκθκευτεί ςε μια μικρι ποςότθτα αποξθραντικοφ (π.χ., 

άνυδρο κειικό αςβζςτιο) ςε ζνα ςφραγιςμζνο δοχείο. Αφοφ διαλυκεί το χλωριοφχο βανάδιο (III) ςε 

υδροχλϊριο 1Μ, οι ανακυμιάςεισ δεν κα εκπζμπονται πλζον. Εκτόσ από τα παραπάνω, δεν 

χρειάηεται να τθροφνται υπερβολικζσ προφυλάξεισ κακϊσ το χλωριοφχο βανάδιο (III) δεν 

ταξινομείται ωσ επιβλαβζσ για το περιβάλλον ι ωσ τοξικό. 

 

 Μικτό αντιδραςτιριο 

Σε κωνικι φιάλθ ι ποτιρι ηζςεων προςτίκενται 50 ml διαλφματοσ χλωριοφχου βαναδίου (III). 

Ρροςτίκενται 50 ml από το 1,0% w/v διάλυμα ςουλφανιλαμίδιου. Ρροςτίκενται 50 ml από το 

διάλυμα 0,1% w/v  διυδροχλωρικισ Ν-(1-ναφκυλ)-αικυλζνο-διαμίνθσ. 

Το μικτό αντιδραςτιριο μπορεί να παραμείνει ςτο ψυγείο μζχρι 15 μζρεσ. 

 

 Χλωριοφχο κάλιο 1Μ  

Διαλφουμε 74,69g χλωριοφχου καλίου ςε 1 λίτρο δις-απεςταγμζνο νερό (MilliQ). 

 

ΤΔΑΣΙΚΑ ΔΕΙΓΜΑΣΑ 

Τλικά Αναφοράσ  
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Butrap:  

Υλικό αναφοράσ νερό βρφςθσ με κωδικό Butrap. Ο οργανιςμόσ που το παρζχει είναι o NRC-CNRC. 

Αυτό ζχει πιςτοποιθμζνθ τιμι νιτρικϊν και νιτρωδϊν 1,95 ± 0,22mg/L ι 31,4 ± 3,6 μmol Ν/L.  

 

Rainwater:  

Υλικό αναφοράσ,  νερό βροχισ με κωδικό ERM-CA408. Ο οργανιςμόσ που το παρζχει είναι o JRC-EU 

(Joint Research Centre). Αυτό ζχει πιςτοποιθμζνθ τιμι νιτρικϊν και νιτρωδϊν 2,01 ± 0,09mg/L ι 32,4 

± 1,4 μmol Ν/L 

 

Πραγματικά Τδατικά Δείγματα 

Ρθγι Αγίασ Ραραςκευισ 

Νερό από τθν πθγι Αγ.Ραραςκευισ τθσ Θεςςαλίασ, μετρικθκε ωσ είχε (μετά από διικθςθ). 

 

΢υνκετικά δείγματα  

Ραραςκευάςτθκαν τα δείγματα Δ1, Δ2 και Δ3, ΤΑP1 και ΤΑP2 από νερό βρφςθσ με προςκικεσ από 

το πρότυπο ST-NO3 (1000μmolN/L) ι το αρχικό πρότυπο MERCK (ST-1000mgNO3/L) = 

16.129μmolN/L, ςε ογκομετρικζσ φιάλεσ των 250mL. Για τθ λιψθ όγκων από τα πρότυπα 

χρθςιμοποιικθκαν ογκομετρικοί κφλινδροι και πιπζτα μεταβλθτοφ όγκου (100-1000μL).  

 

Για το Δ1:  

16129μmol×X=250mL×(300μmol) 

X=4,65mL 

 

Για το Δ2: 

16129μmol×X=250mL×(800μmol) 

X=12,4mL 

 

Για το Δ3:  

1000μmol×X=250mL×(10μmol) 

X=2,5mL 

 

Για το ΣΑP1:  

1000μmol×X=250mL×(26μmol) 

X=6,5mL 

 

Για το TAP2: 

1000μmol×X=250mL×(80μmol) 

X=20mL 

 

5.2 Διαδικαςία αναγωγισ και μζτρθςθσ νιτρικϊν ιόντων ςε πρότυπα δείγματα και δείγματα 

υπόγειων νερϊν 
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Για να πραγματοποιθκεί θ αναγωγι των νιτρικϊν ιόντων και μετζπειτα θ μζτρθςι τουσ ωσ νιτρϊδθ 

μετά τθν ανάπτυξθ του αηωχρϊματοσ, προςκζτουμε ςε φυγοκεντρικό ςωλινα (falcon tube) των 15 

ml, 2 ml μικτό αντιδραςτιριο που περιζχει VCl3, ςουλφανιλαμίδιο και ναφκυλ-αικυλζνο-διαμίνθ και 

3ml δείγμα ι πρότυπο διάλυμα. Αραίωςθ με απιονιςμζνο μζχρι τα 6 ml. 

 

Ανακινοφμε τα δείγματα και ζπειτα αφινονται για τθν ανάπτυξθ του χρϊματοσ. Σε αυτό το ςθμείο 

είναι δυνατό να εφαρμοςτοφν δφο μεκοδολογίεσ για τθν ολοκλιρωςθ τθσ αναγωγισ και τθν 

ανάπτυξθ του χρϊματοσ που ζχουν να κάνουν με διαφοροποιθςθ ςτο χρόνο και τθ κερμοκραςία 

αντίδραςθσ.  

 

Στθν παροφςα εργαςία διερευνικθκε θ μζκοδοσ αναγωγισ των νιτρικϊν ςε νιτρϊδθ με VCl3 με 

μεταβολι ςτισ παραμζτρουσ: 

 Θερμοκραςία αντίδραςθσ 

 Χρόνοσ αντίδραςθσ 

 

5.3 Ανάπτυξθ μεκόδου και βελτιςτοποίθςθ ςυνκθκϊν 

 

Χρόνοσ και κερμοκραςία αντίδραςθσ 

 

 Συγκρίκθκαν οι απορροφιςεισ πρότυπων διαλυμάτων νιτρικϊν με δφο τρόπουσ για τθ διαδικαςία 

ανάπτυξθσ χρϊματοσ.  

 

Α) Αφενόσ ζγινε χϊνευςθ ςτουσ 60 οC των προτφπων με το αντιδραςτιριο ανάπτυξθσ για διάφορουσ 

ςφντομουσ χρόνουσ (από 30 λεπτά ωσ 2 ϊρεσ) και 

 

Β) ζγινε ανάμιξθ των προτφπων με το αντιδραςτιριο ανάπτυξθσ χρϊματοσ και παραμονι ςε 

κερμοκραςία δωματίου για παρατεταμζνουσ χρόνουσ (από 7 ωσ 48 ϊρεσ).  

 

Πλεσ οι ςυγκεντρϊςεισ προτφπων μετρικθκαν εισ τριπλοφν.  

 

Ριο αναλυτικά, 

 

Α) Για το πείραμα χϊνευςθσ-χρόνου ζγιναν καμπφλεσ αναφοράσ νιτρικϊν (0-20-5-10-20-50-100 

μmol/L) ςε απιονιςμζνο νερό. Οι χρόνοι παραμονισ ςτο υδατόλουτρο ςτουσ 60 οC για ανάπτυξθ 

χρϊματοσ ιταν 30-60-90 και 120 λεπτά. 

 

Β) Στο πείραμα ανάμιξθσ των προτφπων με το αντιδραςτιριο ανάπτυξθσ χρϊματοσ και παραμονι ςε 

κερμοκραςία δωματίου ζγινε ανάπτυξθ ςε πρότυπα νιτρικϊν ςε απιονιςμζνο νερό (0-20-5-10-20-

50-100 μmol/L) τα οποία αφζκθκαν για αρκετζσ ϊρεσ ςε κερμοκραςία δωματίου και μετρικθκε 

μετά θ απορρόφθςι τουσ ςτο φαςματοφωτόμετρο. Οι χρόνοι που εφαρμόςτθκαν ιταν 7-10-15-20-

24-30-38 και 48 ϊρεσ. 

 

Ζπειτα ςε όλα τα δείγματα μετριζται θ απορρόφθςθ των δειγμάτων ςτα 540 nm, ςε κυψελίδα 

οπτικισ διαδρομισ 1 cm. 
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Αφοφ αποφαςιςτεί ποια μζκοδοσ αναγωγισ (με κζρμανςθ ι χωρίσ) και ποιοσ είναι ο κατάλλθλοσ 

χρόνοσ, ςτθν επιλεγμζνθ μζκοδο εφαρμόηονται τα πειράματα για τον προςδιοριςμό τθσ 

επαναλθψιμότθτασ, αναπαραγωγιμότθτασ και ορκότθτασ. 

 

 
Εικόνα 5.1: Α. Καμπφλθ νιτρικϊν και υδατικά δείγματα ςτο υδατόλουτρο, Β.Ρρότυπα δείγματα 

νιτρικϊν μετά τθν χϊνευςθ ανάπτυξθ χρϊματοσ ςτο υδατόλουτρο 

 

5.4 Καμπφλεσ αναφοράσ ΝΟ2 με κζρμανςθ και με παραμονι χωρίσ κζρμανςθ  

Δεδομζνου ότι θ αντίδραςθ ςτθν οποία βαςίηεται θ μζκοδοσ προςδιοριςμοφ που εξετάηεται είναι θ 

αναγωγι των νιτρικϊν ςε νιτρϊδθ και θ ποςοτικοποιιςθ των νιτρωδϊν, κρίκθκε ςκόπιμο να 

μελετθκεί θ ςυμπεριφορά που ζχουν διαλφματα νιτρωδϊν με τθ κζρμανςθ ι τθν παραμονι με 

μικτό διάλυμα αναγωγισ – ανάπτυξθσ (χλωριοφχο βανάδιο - ςουλφανιλαμίδιο - ναφκυλ-αικυλζνο 

διαμίνθ). Άρα παραςκευάςτθκαν πρότυπα νιτρωδϊν ςτισ ίδιεσ ςυγκεντρϊςεισ με τα νιτρικά (2-5-10-

20-50-100μmolN/L) και μετρικθκαν εισ τριπλοφν με κζρμανςθ και με παραμονι ςε κερμοκραςία 

δωματίου για ςυγκεκριμζνο χρόνο, ϊςτε να βρεκεί αν υπάρχει ςτατιςτικι διαφορά μεταξφ των δφο 

μεκόδων για να επιλεγεί θ κατάλλθλθ. 

Επίςθσ ζγινε ςφγκριςθ τθσ απόκριςθσ ςε ςυγκεκριμζνο χρόνο τθσ χϊνευςθσ των προτφπων νιτρικϊν 

με τα πρότυπα των νιτρωδϊν για τον υπολογιςμό και τθσ % αναγωγικισ ικανότθτασ τθσ αντίδραςθσ.  

 

Σελικά ςτθν μζκοδο ολοκλιρωςθσ τθσ αντίδραςθσ και ανάπτυξθσ του χρϊματοσ που επιλζχκθκε 

ζγιναν τα παρακάτω πειράματα επαλικευςθσ.  

 

5.5 Όριο ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ μεκόδου προςδιοριςμοφ νιτρικϊν ιόντων ςε υδατικά 

δείγματα 

 

Στθν μζκοδο αναγωγισ  που επιλζχκθκε ωσ πιο κατάλλθλθ, προςδιορίςτθκε το όριο ανίχνευςθσ και 

ποςοτικοποίθςθσ.  

 

Μετρικθκαν αραιά δείγματα παραςκευαςμζνα με νερό βρφςθσ και πολφ μικρζσ προςκικεσ 

νιτρικϊν περίπου 0,5 και 1 μmolN/L με βάςθ τθ μεκοδολογία EPA (Environmental Protection 

Agency, 2011, Part 136, Appendix B—Definition and Procedure for the determination of the method 

detection limit-Revision 1.11) 
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Ζγιναν 10 μετριςεισ των χαμθλϊν δειγμάτων ςε διαφορετικζσ μζρεσ, αλλά ςε ςχετικά ςφντομο 

χρόνο ϊςτε να μθν αλλοιωκοφν τα δείγματα.  

Το LOD δίνεται από τον τφπο:  

LOD = stdev*t 

όπου t, ο ςυντελεςτισ student για επίπεδο εμπιςτοςφνθσ 99% και stdev θ τυπικι απόκλιςθ των 

ςυγκεντρϊςεων από τισ επαναλαμβανόμενεσ μετριςεισ 

Για 10 επαναλιψεισ και άρα 9 βακμοφσ ελευκερίασ ο ςυντελεςτισ t με τον οποίο πολλαπλαςιάηεται 

θ τυπικι απόκλιςθ των μετριςεων είναι 2,821. 

 

5.6 Ιςοδυναμία μεκόδων αναγωγισ νιτρικϊν ιόντων με ςτιλθ Cd και VCl3 

 

Μετρικθκε το ίδιο δείγμα νεροφ (Δ3) αφοφ ζγινε θ αναγωγι του ςε ςτιλθ καδμίου και μετά τθν 

αναγωγι του με χλωριοφχο βανάδιο. Η αναγωγι με τθν κάκε μία από τισ δφο μεκόδουσ ζγινε >6 

φορζσ. Για τθν κάκε μζκοδο υπολογίςτθκε ο μζςοσ όροσ και θ %RSD ϊςτε να υπολογιςτεί αν 

υπάρχει κάποια ςτατιςτικι διαφορά μεταξφ των δφο μεκόδων.  

 

5.7 Ορκότθτα (για υδατικά δείγματα) 

 

Για τον υπολογιςμό τθσ ορκότθτασ πραγματοποιικθκε ανάπτυξθ και μζτρθςθ των νιτρικϊν ιόντων 

(μαηί με τα νιτρϊδθ) των πιςτοποιθμζνων υλικϊν αναφοράσ BURTAP και RAINWATER (ERM-CA408) 

ςε διαφορετικζσ μζρεσ. Για κάκε μζτρθςθ υπολογίςτθκε θ % Ανάκτθςθ. 

 

5.8 Επαναλθψιμότθτα (για υδατικά δείγματα) 

 

Για τον υπολογιςμό τθσ επαναλθψιμότθτασ πραγματοποιικθκε ανάπτυξθ και μζτρθςθ των νιτρικϊν 

ιόντων (μαηί με τα νιτρϊδθ) ςε πολλαπλά υποδείγματα από κάκε δείγμα CRM (BURTAP, 

RAINWATER) ι από κάκε δείγμα που ςυλλζχκθκε ι παραςκευάςτθκε με γνωςτι προςκικθ (ΡΗΓΗ, 

Δ1, Δ2, TAP1, ΤΑP2) τθν ίδια μζρα με ίδια καμπφλθ αναφοράσ. Για κάκε δείγμα υπολογίςτθκαν θ 

τυπικι απόκλιςθ (SD) ο μζςοσ όροσ (MO) και θ ςχετικι τυπικι απόκλιςθ (%RSD). 

 

5.9 Αναπαραγωγιμότθτα (για υδατικά δείγματα) 

 

Ανάπτυξθ χρϊματοσ ςε πολλαπλά υποδείγματα από κάκε δείγμα (CRM: BURTAP, RAINWATER ι 

παρακευαςμζνο με γνωςτι προςκικθ: TAP1, ΤΑP2 ι ςυλλεχκζν ΡΗΓΗ) ςε άλλεσ μζρεσ, δθλαδι με 

διαφορετικζσ καμπφλεσ. 

Για κάκε δείγμα (TAP1, ΤΑP2, BURTAP, RAINWATER, ΡΗΓΗ) υπολογίςτθκαν θ τυπικι απόκλιςθ (SD) ο 

μζςοσ όροσ (MO) και θ ςχετικι τυπικι απόκλιςθ (%RSD). 
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5.10 Τπολογιςμοί ιςοηυγίων αβεβαιότθτασ (για υδατικά δείγματα) 

 

Για τθν εκτίμθςθ τθσ αβεβαιότθτασ του αποτελζςματοσ κα παρουςιαςτοφν δφο προςεγγίςεισ. Στα 

δείγματα Δ1 και Δ2 είναι διακζςιμα ςτοιχεία επαναλθψιμότθτασ και ορκότθτασ. Για να είναι 

πλθρζςτερθ θ προςζγγιςθ τθσ αβεβαιότθτασ κα υπολογιςτοφν και οι ςυνιςτϊςεσ αβεβαιότθτασ από 

τα ογκομετρικά ςκεφθ (μεταγγίςεισ δειγμάτων και προτφπων) και θ ςυνιςτϊςα από τθν καμπφλθ 

βακμονόμθςθσ. Για να υπολογιςτοφν οι ςυνειςφορζσ αβεβαιότθτασ από τθ μεταφορά όγκων ςτο 

φυγοκεντρικό ςωλινα ζγιναν επαναλαμβανόμενεσ μεταφορζσ (n=16) όγκων 2 και 3 mL 

(απιονιςμζνου νεροφ) ςε φυγοκεντρικοφσ ςωλινεσ και ηυγίςτθκαν οι ποςότθτεσ. Θεωρείται 

πυκνότθτα 1g/L. Άρα οι ηυγίςεισ μετατρζπονται απευκείασ ςε όγκουσ. Υπολογίηεται ο μζςοσ όροσ 

όγκου και θ τυπικι απόκλιςθ για τα 2 mL και τα 3 mL. Για τθν επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ κεωρείται 

κερμοκραςιακι μεταβολι εργαςτθρίου ± 8C και Συντελεςτισ διαςτολισ του νεροφ : 2,1∙10-4 C-1 

Για τα υπόλοιπα δείγματα (επειδι υπάρχουν δεδομζνα αναπαραγωγιμότθτασ-ορκότθτασ (μετριςεισ 

ςε διαφορετικζσ μζρεσ με άλλεσ καμπφλεσ) και κεωρϊντασ ότι οι ςυνειςφορζσ αβεβαιότθτασ από 

τισ μεταφορζσ όγκων δειγμάτων και προτφπων ςτουσ φυγοκεντρικοφσ ςωλινεσ και από τθν 

καμπφλθ βακμονόμθςθσ εντάςςονται μζςα ςτθν αναπαραγωγιμότθτα αυτζσ δεν κα υπολογιςτοφν 

ξεχωριςτά. 

 

5.11 Αξιολόγθςθ ςτοιχείων επαναλθψιμότθτασ – αναπαραγωγιμότθτασ – ορκότθτασ και 

αβεβαιότθτασ (για υδατικά δείγματα) 

 

Για κάκε δείγμα (CRM ι παρακευαςμζνο με γνωςτι προςκικθ TAP1, ΤΑP2, BURTAP, RAINWATER, 

ΡΗΓΗ, Δ1, Δ2) υπολογίςτθκαν τα: 

 %RSD Επαναλθψιμότθτασ 

 %RSD Αναπαραγωγιμότθτασ 

 Ορκότθτα (Εφροσ % Ανάκτθςθσ) 

 %Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα 

Από τισ οδθγίεσ του AOAC υπάρχουν τα όρια για τθν αξιολόγθςθ των ςτοιχείων επίδοςθσ μιασ 

μεκόδου (επαναλθψιμότθτα, αναπαραγωγιμότθτα και ορκότθτα). Τα όρια αυτά ςυγκρίνονται με τα 

όρια τθσ παροφςασ μεκόδου και  εφόςον τα αποτελζςματα για κάκε επίπεδο ςυγκεντρϊςεων είναι 

εντόσ του ορίου που κζτει ο AOAC κα κεωροφνται ικανοποιθτικά (AOAC 2016, Appendix F: 

Guidelines for Standard Method Performance Requirements). 

 

5. 12 Εδαφικά δείγματα 

 

Τλικά Αναφοράσ  

 

ISE-919:  

Υλικό αναφοράσ ίηθμα με κωδικό ISE-919. Είναι υπόλοιπο διεργαςτθριακοφ δείγματοσ εδαφϊν που 

διοργανϊνεται από τον οργανιςμό WEPAL (Wageningen Evaluating programs for Analytical 
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Laboratories) του πανεπιςτθμίου Wageningen. Το υλικό αυτό ζχει πιςτοποιθμζνθ τιμι νιτρικϊν και 

νιτρωδϊν 9,371±0,3mgN/kg.   

 

ISE-997:  

Υλικό αναφοράσ ίηθμα με κωδικό ISE-997. Είναι υπόλοιπο διεργαςτθριακοφ δείγματοσ εδαφϊν που 

διοργανϊνεται από τον οργανιςμό WEPAL (Wageningen Evaluating programs for Analytical 

Laboratories) του πανεπιςτθμίου Wageningen. Το υλικό αυτό ζχει πιςτοποιθμζνθ τιμι νιτρικϊν και 

νιτρωδϊν 62,06±0, 3mgN/kg.  

 

ISE-961:  

Υλικό αναφοράσ ίηθμα με κωδικό ISE-961. Είναι υπόλοιπο διεργαςτθριακοφ δείγματοσ εδαφϊν που 

διοργανϊνεται από τον οργανιςμό WEPAL (Wageningen Evaluating programs for Analytical 

Laboratories) του πανεπιςτθμίου Wageningen. Το υλικό αυτό ζχει πιςτοποιθμζνθ τιμι νιτρικϊν και 

νιτρωδϊν 21,43±0, 3mgN/kg.  

 

Εδαφικά Δείγματα 

 17 Δείγματα αγροτικϊν εδαφϊν (AG1-AG17) 

 Δείγματα από Αταλάντθ 2mm και 100μm 

 Δείγμα από Σκοπευτιριο Καιςαριανισ νωπό και ξθρό 

 

5.13 Διαδικαςία αναγωγισ και μζτρθςθσ νιτρικϊν ιόντων ςε εκχυλίςματα εδαφικϊν δειγμάτων  

 

Τα εδαφικά δείγματα αμζςωσ μετά τθ μεταφορά τουσ ςτο εργαςτιριο ξθράνκθκαν ςε εργαςτθριακό 

φοφρνο ςε κερμοκραςία 40οC όπου παρζμειναν για 72 ϊρεσ. Στθ ςυνζχεια κοςκινίςτθκαν ςε 

πλαςτικό κόςκινο διαμζτρου οπισ  2 mm και 100μm και φυλάχκθκαν κλειςτά ςε αρικμθμζνα 

πλαςτικά ςακουλάκια. 

Για τθν εκχφλιςθ των νιτρικϊν ιόντων, 1 g εδαφικοφ δείγματοσ (κλάςμα <2m) ι δείγμα εδάφουσ-

υλικό αναφοράσ ηυγίςτθκε με ακρίβεια ςε φυγοκεντρικό ςωλινα και προςτζκθκαν 10 ml ΚCl 1M. 

Aνακινικθκαν για 1,5 ϊρα ςε τάραχτρο. Μετά το πζρασ τθσ ανακίνθςθσ, τα δείγματα 

φυγοκεντρικθκαν και από το υπερκείμενο ςυλλζχκθκε από το κάκε δείγμα 1 ml το οποίο 

μεταφζρκθκε ςε ζναν άλλο φυγοκεντρικό ςωλινα όπου γίνεται θ αντίδραςθ αναγωγισ και θ 

ανάπτυξθ χρϊματοσ. Ρροςτζκθκαν 3 ml milliQ ϊςτε το δείγμα να αραιωκεί και θ τιμι του να είναι 

εντόσ τθσ καμπφλθσ βακμονόμθςθσ. 

Για να πραγματοποιθκεί θ αναγωγι των νιτρικϊν ιόντων και μετζπειτα θ μζτρθςι τουσ ωσ νιτρϊδθ 

μετά τθν ανάπτυξθ του αηωχρϊματοσ, προςκζτουμε ςτο φυγοκεντρικό ςωλινα (falcon tube) των 15 

ml με τα 4ml αραιωμζνο δείγμα, 1500 μl μικτό αντιδραςτιριο που περιζχει VCl3, ςουλφανιλαμίδιο 

και ναφκυλ-αικυλζνο-διαμίνθ και αραιϊνουμε ςτα 5ml με απιονιςμζνο νερό.  

Για κάκε δείγμα υπολογίςτθκε θ μετροφμενθ τιμι NO3 (mg/kg) και ςε επιλεγμζνα δείγματα ζγινε 

πολλαπλι ανάλυςθ και υπολογίςτθκαν ςτοιχεία επαναλθψιμότθτασ (μζςοσ όροσ, τυπικι απόκλιςθ, 

%ςχετικι τυπικι απόκλιςθ). 
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5.14 Καμπφλεσ αναφοράσ ςε απιονιςμζνο νερό και ςε χλωριοφχο κάλιο (KCl) για τθν εφαρμογι 

τθσ μεκόδου ςε εδάφθ 

 

Ζγιναν καμπφλεσ αναφοράσ (0-2-5-10-20-50-100 μmolN/L) ςε KCl και ςε νερό. Οι μζςοι όροι 

ςυγκρίνονται με t-test. Ελζγχονται και οι κλίςεισ των γραμμικϊν εξιςϊςεων ςτισ καμπφλεσ 

αναφοράσ ϊςτε να προςδιοριςτεί ο κατάλλθλοσ τρόποσ καταςκευισ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ. 

 

5.15 Όριο ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ μεκόδου προςδιοριςμοφ νιτρικϊν ιόντων ςε εδαφικά 

εκχυλίςματα 

 

Καταγράφθκαν από διαφορετικζσ μζρεσ ανάπτυξθσ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ οι απορροφιςεισ 

τυφλϊν δειγμάτων ςε KCl (n = 12). Υπολογίςτθκε θ ςυγκζντρωςθ ςτα τυφλά δείγματα (μmolN/L), o 

μζςοσ όροσ των ςυγκεντρϊςεων, θ τυπικι απόκλιςθ (SD) και το θ % ςχετικι τυπικι απόκλιςθ 

(%RSD). 

Το όριο ανίχνευςθσ (LOD) ςε μmolN/L  δίνεται από τον τφπο:  

LOD = stdev*t 

όπου t, ο ςυντελεςτισ student για επίπεδο εμπιςτοςφνθσ 99% και stdev θ τυπικι απόκλιςθ των 

ςυγκεντρϊςεων από τισ επαναλαμβανόμενεσ μετριςεισ 

Για 12 επαναλιψεισ και άρα 11 βακμοφσ ελευκερίασ ο ςυντελεςτισ t με τον οποίο 

πολλαπλαςιάηεται θ τυπικι απόκλιςθ των μετριςεων είναι 2,821. 

Το όριο ποςοτικοποίθςθσ (LOQ) ςε μmolN/L είναι θ δεκαπλαςιαςμζνθ τιμι τθσ τυπικισ απόκλιςθσ 

τθσ ςυγκζντρωςθσ των τυφλϊν δειγμάτων (LOQ = 10*sd). 

Τα παραπάνω όρια υπολογίςτθκαν κεωρϊντασ εκχφλιςθ 1 g εδάφουσ ςε 10mL KCl και μζτρθςθ 

χωρίσ αραίωςθ. 

 

5.16 Διερεφνθςθ χρόνου εκχφλιςθσ  

 

Ζγιναν δοκιμζσ (εισ τριπλοφν) με ζδαφοσ υλικό αναφοράσ (ISE 997) και εκχφλιςθ / ανακίνθςθ 1 ϊρα, 

1,5 ϊρεσ και 2 ϊρεσ. Υπολογίςτθκαν οι ανακτιςεισ ςτισ 3 διαφορετικζσ ςυνκικεσ και οι μζςοι όροι 

ςυγκρίκθκαν με t-test  ϊςτε να βρεκοφν διαφορζσ ςτατιςτικά ςθμαντικζσ όςων αφορά το χρόνο 

εκχφλιςθσ. 

 

5.17 ΢φγκριςθ αποτελεςμάτων με εκχφλιςθ ςε νωπό και ξθρό δείγμα 

 

Ζγιναν δοκιμζσ (εισ τριπλοφν) ςτο ίδιο δείγμα εδάφουσ πριν και μετά τθν ξιρανςι του ςε 

εργαςτθριακό φοφρνο ςτουσ 40οC για 72 ϊρεσ. Υπολογίςτθκαν οι ςυγκεντρϊςεισ και οι μζςοι όροι 

τουσ ςυγκρίκθκαν με με t-test  ϊςτε να βρεκεί αν υπάρχει ςτατιςτικά ςθμαντικι διαφορά μεταξφ 

νωποφ και ξθροφ δείγματοσ. 
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5.18 ΢φγκριςθ αποτελεςμάτων με εκχφλιςθ ςε εδάφθ κοςκινιςμζνα από διαφορετικά μεγζκθ 

οπισ (<100μm και < 2mm) 

 

Ζγιναν μετριςεισ των νιτρικϊν ιόντων ςε τρία διαφορετικά δείγματα (εισ διπλοφν ςτο κακζνα), 

κακζνα από τα οποία είχε κοςκινιςτεί από δφο διαφορετικά μεγζκθ οπισ (<100μm και < 2mm). 

Υπολογίςτθκαν οι ςυγκεντρϊςεισ και οι μζςοι όροι τουσ ςυγκρίκθκαν με με t-test ϊςτε να 

αποδειχτεί αν υπάρχει ςτατιςτικι διαφορά ςτθ μετροφμενθ ςυγκζντρωςθ εκχυλίςιμων νιτρικϊν ςτα 

διαφορετικά κλάςματα εδάφουσ μετά από κοςκίνιςθ ςε κόςκινο 2mm ι 100μm ϊςτε να βρεκεί πιο 

κλάςμα είναι το καταλλθλότερο για τον προςδιοριςμό των νιτρικϊν ιόντων. 

 

5.19 Αναπαραγωγιμότθτα ςε εδαφικά εκχυλίςματα 

 

Για τον υπολογιςμό τθσ αναπαραγωγιμότθτασ πραγματοποιικθκε εκχφλιςθ, ανάπτυξθ και μζτρθςθ 

των νιτρικϊν ιόντων (μαηί με τα νιτρϊδθ) των πιςτοποιθμζνων υλικϊν αναφοράσ ISE 919, 961 και 

997 ςε διαφορετικζσ μζρεσ, δθλαδι με διαφορετικζσ καμπφλεσ αναφοράσ. Για κάκε υλικό 

αναφοράσ (ISE 919, 961 και 997) υπολογίςτθκαν θ τυπικι απόκλιςθ (SD) ο μζςοσ όροσ (MO) και θ 

ςχετικι τυπικι απόκλιςθ (%RSD). 

 

5.20 Ορκότθτα ςε εδαφικά εκχυλίςματα 

 

Για τον υπολογιςμό τθσ ορκότθτασ πραγματοποιικθκε εκχφλιςθ, ανάπτυξθ και μζτρθςθ των 

νιτρικϊν ιόντων (μαηί με τα νιτρϊδθ) των πιςτοποιθμζνων υλικϊν αναφοράσ ISE 919, 961 και 997 ςε 

διαφορετικζσ μζρεσ, δθλαδι με διαφορετικζσ καμπφλεσ αναφοράσ. Για κάκε μζτρθςθ υπολογίςτθκε 

θ % Ανάκτθςθ.  

Επιπλζον χρθςιμοποιικθκε υπολογιςτικό φφλλο excel όπου ειςάγεται θ πιςτοποιθμζνθ τιμι των 

υλικϊν αναφοράσ (παλιά δείγματα διεργαςτθριακϊν), θ τυπικι απόκλιςθ τθσ κάκε τιμισ κακϊσ και 

ο μζςοσ όρο των τιμϊν που μετριςαμε εμείσ με τθν τυπικι απόκλιςθ των 7 μετριςεων μασ. Από 

τουσ τφπουσ που αναφζρκθκαν ςτο Κεφάλαιο 2 προκφπτει θ % τυπικι αβεβαιότθτα τθσ ορκότθτασ. 

Για να μετατραπεί ςε τυπικι αβεβαιότθτα διαιρείται με 100. 

 

5.21 ΢φγκριςθ αναπαραγωγιμότθτασ και ορκότθτασ με μζτρθςθ εκχυλιςμάτων με τθ μζκοδο 

νιτρικϊν με ςτιλθ Cd 

 

Μια ςειρά από 7 εκχυλίςματα του πιςτοποιθμζνου υλικοφ αναφοράσ ISE 997 αναλφκθκε με τθν 

προτεινόμενθ διαδικαςία με χλωριοφχο βανάδιο και με αναγωγι  ςε ςτιλθ καδμίου ςε 

διαφορετικζσ θμζρεσ, από τον ίδιο αναλυτι χρθςιμοποιϊντασ τον ίδιο εξοπλιςμό και τα ίδια 

πρότυπα. Για κάκε ανάλυςθ χρθςιμοποιικθκε διαφορετικι παρτίδα αντιδραςτθρίου.  

Για κάκε μζτρθςθ υπολογίςτθκε θ % Ανάκτθςθ και υπολογίςτθκε ο μζςοσ όροσ των τιμϊν ςε mg/kg 

N,  θ τυπικι απόκλιςθ και % ςχετικι τυπικι απόκλιςθ. 
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5.22 Πειράματα Ομοιογζνειασ 

 

Επιλζχκθκε ζνα δείγμα που ιταν διακζςιμο ςε μεγάλθ ποςότθτα (AG15). Επαρκισ μάηα από το 

δείγμα αυτό απλϊκθκε ςε κακαρό χαρτί και από αυτι με διαδικαςίεσ τεταρτοποίθςθσ και πολφ 

καλό ανακάτεμα τελικά χωρίςτθκε ςε 10 τμιματα και κακζνα από αυτά ςε 2 επιμζρουσ. Λιφκθςαν 

ζτςι 20 υποδείγματα του 1g τα οποία υποβλικθκαν ςτθν διαδικαςία εκχφλιςθσ με KCl και τθ 

μζτρθςθ των νιτρικϊν με τθ μζκοδο που εφαρμόηεται ςτθν παροφςα εργαςία.  

Υπολογίςτθκε θ επί τοισ εκατό ςχετικι διαφορά μεταξφ των δφο υποδειγμάτων κάκε δείγματοσ 

(%RPD), ο ςυνολικόσ μζςοσ όροσ όλων των μετριςεων (mg/kg N) και θ τυπικι απόκλιςθ 

ομοιογζνειασ. Στα 20 δείγματα ζγινε ανάλυςθ ANOVA single factor και προζκυψαν οι τιμζσ F, P, F-

crit. Συγκρίκθκαν μεταξφ τουσ οι τιμζσ F και F-crit ϊςτε να ελεγχκεί θ ομοιογζνεια (αν F<Fcrit ι 

F>Fcrit). 

Το τετράγωνο τθσ τυπικισ απόκλιςθσ ομοιογζνειασ δίνεται από τον τφπο (n=2). 

    
  

                  
 

 

Ζτςι υπολογίηεται θ τυπικι απόκλιςθ λόγω ομοιογζνειασ (ςε mg/kg) και από τον ςυνολικό μζςο όρο 

υπολογίηεται θ επί τοισ εκατό ςχετικι τυπικι απόκλιςθ ομοιογζνειασ %RSDhom. 

 

5.23 Τπολογιςμοί ιςοηυγίων αβεβαιότθτασ (για εδαφικά δείγματα) 

 

Για τθν εκτίμθςθ τθσ αβεβαιότθτασ του αποτελζςματοσ εκχυλίςιμων νιτρικϊν ςε εδάφθ 

λαμβάνονται υπόψθ οι ςυνιςτϊςεσ αναπαραγωγιμότθτασ, ορκότθτασ και ομοιογζνειασ ςε 3 

επίπεδα ςυγκεντρϊςεων (9, 20 και 62 mg/kg Ν) που είναι τα επίπεδα ςτα 3 υλικά αναφοράσ ISE που 

χρθςιμοποιικθκαν. Θεωρϊντασ ότι οι ςυνειςφορζσ αβεβαιότθτασ από τισ μεταφορζσ όγκων 

δειγμάτων και προτφπων ςτουσ φυγοκεντρικοφσ ςωλινεσ και από τθν καμπφλθ βακμονόμθςθσ 

εντάςςονται μζςα ςτθν αναπαραγωγιμότθτα δεν κα ςυνεκτιμθκοφν ξεχωριςτά. 

 

Υπολογίςτθκαν τα ιςοηφγια αβεβαιότθτασ για τα εξισ επίπεδα εκχυλίςιμων νιτρικϊν: 

 επίπεδο 9 mg/kg N (με εφαρμογι ςτο υλικό αναφοράσ ISE 919) 

 επίπεδο 1,7-10mg/kg N (εφαρμογι ςε πραγματικό δείγμα AG9) 

 επίπεδο 20 mg/kg N (με εφαρμογι ςτο υλικό αναφοράσ ISE 961) 

 επίπεδο 10-30mg/kg N (εφαρμογι ςε πραγματικό δείγμα AG1) 

 επίπεδο 60 mg/kg N (με εφαρμογι ςτο υλικό αναφοράσ ISE 997) 

 επίπεδο 10-30mg/kg N (εφαρμογι ςε πραγματικό δείγμα AG13) 

 

Για κάκε πθγι αβεβαιότθτασ υπολογίηεται θ τυπικι αβεβαιότθτα *u(xi)+ και θ ςχετικι τυπικι 

αβεβαιότθτα *u(xi)/xi+. Τζλοσ υπολογίηεται θ ςυνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα και θ % 

Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα. 

 

54.24 ΢τοιχεία για τα πραγματικά δείγματα εδαφϊν  

 

Τα εδαφικά δείγματα που χρθςιμοποιικθκαν ςτθν παροφςα εργαςία είναι 17 ςτο ςφνολό τουσ και 

προζρχονται από τθν περιοχι του Τυρνάβου του νομοφ Λαρίςθσ (Εικόνα 5.2). Τα δείγματα μποροφν 
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να χωριςτοφν ςε δφο ομάδεσ ανάλογα με τθ κζςθ τουσ ςε ςχζςθ με τον Τφρναβο, ςτα δείγματα 

Βόρεια τθσ περιοχισ μελζτθσ και ςε αυτά που βρίςκονται Νότια (Εικόνα 5.3). 

 

Εικόνα 5.2: Χάρτθσ του Νομοφ Λαρίςθσ-Ρεριοχι Τφρναβοσ 

 

 

Εικόνα 5.3: Απεικόνιςθ τθσ περιοχισ μελζτθσ του Τυρνάβου με τα ςθμεία δειγματολθψίασ των 

εδαφικϊν δειγμάτων 

 

Γεωλογία και κοιταςματολογία Συρνάβου 

Η περιοχι νότια του Τυρνάβου, ςφμφωνα με τθν ςτρωματογραφικι ςτιλθ τθσ περιοχισ απαρτίηεται 

από αλουβιακζσ αποκζςεισ, επικλυςιγενι κροκαλοπαγι και κλαςτικοφσ αςβεςτόλικουσ, μάρμαρα, 

μαρμαρυγικοφσ ςχιςτόλικουσ, γνεφςιουσ και γνευςιοςχιςτόλικουσ. Αναλυτικότερα, τα 7 εδαφικά 

δείγματα που ςυλλζχκθκαν από αυτι τθν περιοχι (νότια του Τυρνάβου, Εικόνα 5.4) αποτελοφνται 

από αλουβιακζσ αποκζςεισ. Αςφνδετα υλικά από άργιλουσ, κροκαλολατφπεσ και 
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ποταμοχειμαρολιμναία υλικά που αποτζκθκαν ςτθ λεκάνθ τθσ Λάριςασ και ςε μικρζσ εςωτερικζσ 

λεκάνεσ.  

Τα υπόλοιπα 10 δείγματα ςυλλζχκθκαν βόρεια του Τυρνάβου (Εικόνα 5.5), κοντά ςτισ περιοχζσ 

΢όδια, Δελζρια και Κριτιρι. Η πλειοψθφία των δειγμάτων όςων αφορά το γεωλογικό υπόβακρο 

προζρχονται από ποταμολιμνιαίεσ αποκζςεισ τθσ λεκάνθσ τθσ Λάριςασ. Καταλαμβάνουν μεγάλθ 

ζκταςθ των βορείων παρυφϊν τθσ λεκάνθσ τθσ Λάριςασ και αποτελοφνται κυρίωσ από αργίλουσ και 

άμμουσ με παρεμβολζσ ςτρωμάτων αδρομερϊν υλικϊν ποικίλου πάχουσ. Δειγματολθψία ζγινε και 

ςτθν περιοχι των αλλουβιακϊν αποκζςεων, ςτισ ποτάμιεσ αναβακμίδεσ. Εξαπλϊνονται κατά μικοσ 

των ποταμϊν Ρθνειοφ και Τατιριςιου και προζρχονται από ποτάμιεσ και ποταμολιμναίεσ 

αποκζςεισ. Τοπικά αναπτφςςονται ςε μεγάλθ ζκταςθ, γιατί προζρχονται από περιόδουσ πλθμμυρϊν 

τθσ περιοχισ. Αποτελοφνται κυρίωσ από άμμουσ και λιγότερο από κροκαλολατφπεσ και άργιλουσ. Η 

ςυνεχισ αλλαγι τθσ ροισ του ποταμοφ Ρθνειοφ δθμιοφργθςε ανβακμίδεσ που φτάνουν ςε φψοσ τα 

5 μζτρα. 

 

Εικόνα 5.4: Απεικόνιςθ των ςθμείων δειγματολθψίασ Νότια του Τυρνάβου 
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Εικόνα 5.5: Απεικόνιςθ των ςθμείων δειγματολθψίασ Βόρεια του Τυρνάβου 

 

5.25 ΢τατιςτικι επεξεργαςία δεδομζνων  

 

Στθν παροφςα εργαςία χρθςιμοποιικθκε το SPSS (ζκδοςθ 17.0) κακϊσ έχει πολλέσ δυνατότθτεσ 

όςον αφορά τθν επεξεργαςία και παρουςίαςθ των δεδομένων μιασ επιςτθμονικήσ έρευνασ αλλά και 

μεγάλθ αξιοπιςτία. Για δφο ομάδεσ τιμϊν πραγματοποιικθκε το t-test, ενϊ για να γίνει ςφγκριςθ 

μεταξφ περιςςότερων από δφο ομάδων, χρθςιμοποιικθκε το OneWayANOVA και το ειδικό τεςτ 

Tukey test.  

 

Το t-test για ανεξάρτθτα δείγματα (independent samples t-test) χρθςιμοποιείται για τθν ςφγκριςθ 

των μζςων όρων δυο ςυνόλων τιμϊν που μπορεί να διαφζρουν όςον αφορά ζνα χαρακτθριςτικό 

(μεταβλθτι). Η διατφπωςθ των υποκζςεων ζχει τθν εξισ μορφι: 

Μθδενικι υπόκεςθ (Η0): οι μζςοι όροι των δυο ομάδων δεν διαφζρουν μεταξφ τουσ 

Εναλλακτικι υπόκεςθ (Η1): οι μζςοι όροι διαφζρουν μεταξφ τουσ 

 

Ρρουποκζςεισ για τθ χριςθ του t-test είναι: 

 Τα δεδομζνα πρζπει να είναι παραμετρικά, να μετριοφνται ςε κλίμακα αναλογικι ι ίςων 

διαςτθμάτων,  

 Οι τιμζσ τθσ μεταβλθτισ κα πρζπει να προζρχονται από πλθκυςμό με κανονικι κατανομι 

(normality tests, Historigram with normal curve) 

 

H Ανάλυςθ Διαςποράσ (Analysis of Variance, ANOVA) είναι μζκοδοσ ςτατιςτικοφ ελζγχου 

υποκζςεων που αναφζρονται ςε περιςςότερουσ από δφο πλθκυςμοφσ.  

Για τθν εφαρμογι τθσ μεκόδου υποκζτουμε ότι:  

 Οι πλθκυςμοί / επίπεδα από τουσ οποίουσ προζρχονται οι μετριςεισ ζχουν τθν ίδια 

διαςπορά 
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 Οι πλθκυςμοί κατανζμονται κανονικά. Οι μετριςεισ ςε κάκε δείγμα (επίπεδο) είναι 

ανεξάρτθτεσ και κατανζμονται κανονικά. 

 

Η υπόκεςθ που εξετάηεται είναι εάν οι μζςοι όλων των ομάδων είναι ίςοι μεταξφ τουσ, ι υπάρχει 

τουλάχιςτον ζνασ μζςοσ που διαφζρει. 

Σε περίπτωςθ που ο ζλεγχοσ One-way ANOVA απορριφκεί, δεν είναι ςε κζςθ να μασ δϊςει ποιοσ 

ιταν ο μζςοσ που διζφερε ςε ςχζςθ με τουσ υπόλοιπουσ. Για να προςδιοριςτοφν οι μζςοι που 

διαφζρουν μεταξφ τουσ, κα πρζπει να γίνουν πολλαπλζσ ςυγκρίςεισ μεταξφ των ομάδων (ανά δφο). 

Επειδι κα πρζπει να λθφκεί υπόψθ θ μείωςθ ςτο επίπεδο ςθμαντικότθτασ λόγω των πολλαπλϊν 

ςυγκρίςεων, ζχουν διαμορφωκεί οριςμζνεσ μζκοδοι, όπωσ:  

 Ζλεγχοι που βαςίηονται ςε προςεγγίςεισ pairwise multiple comparisons tests ι range tests 

(Tukey, Hochberg’s GT2, Gabriel, Scheffe), 

  Ζλεγχοι που κάνουν μόνο πολλαπλζσ ςυγκρίςεισ των μζςων τιμϊν ανά δφο (Bonferroni, 

Sidak, Dunnett C, LSD-Least Significant Difference). 

 

Η πιο ευρζωσ διαδεδομζνθ είναι ο ζλεγχοσ του Tukey (1953) (Tukey’s method for paired 

comparisons), γνωςτι και ωσ HSD test (Honestly Significant Difference test). Στθ διαδικαςία Tukey, 

όχι απλϊσ δεν μασ «ξεφεφγει» θ πικανότθτα να κάνουμε ςφάλμα τφπου Ι (ςφάλμα τφπου Ι είναι θ 

εςφαλμζνθ απόρριψθ μιασ πραγματικισ μθδενικισ υπόκεςθσ "ψευδζσ κετικό", δθλαδι, θ 

απόρριψθ μιασ αλθκινισ υπόκεςθσ κεωρϊντασ τθν λάκοσ) ςε τουλάχιςτον ζναν από τουσ ελζγχουσ, 

αλλά το κζτουμε υπό τον ζλεγχό μασ, προκακορίηοντάσ το. Δθλαδι, θ διαδικαςία Tukey, 

επιτυγχάνει το εξισ: θ πικανότθτα, μια τουλάχιςτον διαφορά i να αναδειχκεί, ενϊ δεν είναι, 

ςτατιςτικά ςθμαντικι, να είναι ίςθ με α%, που εμείσ κακορίςαμε και επομζνωσ προςφζρει μεγάλθ 

προςταςία από ςφάλματα τφπου Ι αλλά γι’ αυτό κεωρείται (και είναι) ςυντθρθτικόσ ζλεγχοσ ςτθν 

ανάδειξθ ςτατιςτικά ςθμαντικϊν διαφορϊν. 

 

Ο ζλεγχοσ ελάχιςτθσ ςθμαντικισ διαφοράσ LSD (Least Significant Difference) (Fisher, 1935), είναι ο 

μόνοσ ο οποίοσ δε λαμβάνει υπόψθ το ςφάλμα τφπου Ι. Είναι ο πλζον ευαίςκθτοσ ςτθν ανάδειξθ 

ςτατιςτικά ςθμαντικϊν διαφορϊν, όμωσ παρζχει τθ μικρότερθ προςταςία από ςφάλματα τφπου Ι. 

Αν επιλζξουμε να τον εφαρμόςουμε, πρζπει αφενόσ οι ςυγκρίςεισ να είναι λίγεσ, και αφετζρου, να 

ζχει προθγθκεί ζλεγχοσ ανάλυςθσ διαςποράσ τθσ μθδενικισ υπόκεςθσ H0 και αυτι να ζχει 

απορριφκεί (ζτςι μπορεί να δικαιολογθκεί και θ χρθςιμοποίθςι του). 

 

Ραρατιρθςθ: Ραρότι, για τθν εφαρμογι των ελζγχων πολλαπλϊν ςυγκρίςεων δεν απαιτείται να 

ζχει προθγθκεί ζλεγχοσ ανάλυςθσ διαςποράσ τθσ μθδενικισ υπόκεςθσ H0 και απόρριψι τθσ, 

εντοφτοισ, ςυνθκίηεται να εφαρμόηονται μετά από ζλεγχο ανάλυςθ διαςποράσ και απόρριψθ τθσ H0. 

Πμωσ, ειδικά ο ζλεγχοσ ελάχιςτθσ ςθμαντικισ διαφοράσ (LSD), πρζπει να εφαρμόηεται μόνο μετά 

από απόρριψθ τθσ H0. 

 

Tο τεςτ που χρθςιμοποιικθκε για τθ ςφγκριςθ των τιμϊν ωσ πιο κατάλλθλο, όπωσ προκφπτει και 

από τα παραπάνω, είναι το Tukey test. 
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ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΑ 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6  ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΑ ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΑ 

 

Ραρακάτω παρουςιάηονται τα αποτελζςματα από τθ διαδικαςία ανάπτυξθσ μεκόδου, 

επαλικευςθσ και υπολογιςμοφ αβεβαιοτιτων ςτον προςδιοριςμό νιτρικϊν με αναγωγι με 

VCl3 ςε γλυκό νερό και ςε εχυλίςματα εδαφϊν. Το κεφάλαιο των αποτελεςμάτων χωρίηεται 

ςε τρεισ ενότθτεσ:  

 

Α. Ανάπτυξθ μεκόδου 

Β. Ρειράματα ςε γλυκό νερό 

Γ.Ρειράματα ςε εκχυλίςματα εδάφουσ 

 

Α. Ανάπτυξθ μεκόδου 

6.1 Ανάπτυξθ μεκόδου και βελτιςτοποίθςθ ςυνκθκϊν 

 

Χρόνοσ και κερμοκραςία αντίδραςθσ 

 
Ππωσ αναφζρκθκε και ςτο προθγοφμενο Κεφάλαιο,ςυγκρίκθκαν οι απορροφιςεισ πρότυπων 

διαλυμάτων νιτρικϊν με χϊνευςθ ςτουσ 60 C για διάφορουσ ςφντομουσ χρόνουσ και με παραμονι 

για παρατεταμζνουσ χρόνουσ (από 7ωσ 48 ϊρεσ). 

Καταγράφθκαν οι απορροφιςεισ και ζγινε ςφγκριςθ με OneWayANOVA (SPSS 17). 

Στθν παροφςα εργαςία χρθςιμοποιικθκε το SPSS (ζκδοςθ 17.0) για να γίνει θ ςτατιςτικι 

επεξεργαςία των  δεδομζνων. Για δφο ομάδεσ τιμϊν πραγματοποιικθκε το t-test, ενϊ για να γίνει 

ςφγκριςθ μεταξφ περιςςότερων από δφο ομάδων, χρθςιμοποιικθκε το OneWayANOVA και το  

Tukey test.  

 

ΡΕΙ΢ΑΜΑ Α 

Ζγινε χϊνευςθ ςτουσ 60 C των προτφπων με το αντιδραςτιριο ανάπτυξθσ για διάφορουσ 

ςφντομουσ χρόνουσ (από 30 λεπτά ωσ 2 ϊρεσ) . Για κάκε ςυγκζντρωςθ προτφπου που χωνεφκθκε 

ςτουσ 60C με το αντιδραςτιριο ανάπτυξθσ για 30-60-90 λεπτά και 2 ϊρεσ  παρουςιάηεται ςτον 

Ρίνακα 6.1 ο μζςοσ όροσ των τιμϊν τθσ απορρόφθςθσ (όλεσ οι ςυγκεντρϊςεισ προτφπων 

μετρικθκαν εισ τριπλοφν) και θ ςφγκριςθ των μζςων όρων που ζγινε με Oneway ΑΝΟVA. 
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Ρίνακασ 6.1: Μζςοσ όροσ τθσ απορρόφθςθσ κάκε προτφπου μετά από χϊνευςθ ςτουσ 60C για 30-

60-90 λεπτά και 2 ϊρεσ  και ςφγκριςθ των μζςων όρων με Oneway ΑΝΟVA. 

΢υγκζντρωςθ προτφπου  

(μmolN/L) 

Απορρόφθςθ 

30min 

Απορρόφθςθ 

60 min 

Απορρόφθςθ 

90 min 

Απορρόφθςθ 

2h 

2 M.O. = 0,1221 M.O. = 0,1192 M.O. = 0,1325 M.O. = 0,0837 

One way anova 30min = 60 min = 90 min > 2h 

5 M.O. =0,2493 M.O. =0,1974 M.O. =0,2197 M.O. =0,1724 

One way anova 30min > 90 min >60 min > 2h 

10 M.O. = 0,4165 M.O. = 0,3524 M.O. = 0,3593 M.O. = 0,3071 

One way anova 30min >60 min = 90 min > 2h 

20 M.O. = 0,7763 M.O. = 0,6605 M.O. = 0,6644 M.O. = 0,5534 

One way anova 30min >60 min = 90 min > 2h 

50 M.O. =1,7334 M.O. = 1,4814 M.O. = 1,3778 M.O. = 1,2416 

One way anova 30min >60 min > 90 min > 2h 

100 M.O. = 2,9339 M.O. = 2,7885 M.O. = 2,4395 M.O. = 2,3372 

One way anova 30min >60 min > 90 min > 2h 
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Εικόνα 6.1: Διαγράμματα means plots για κάκε πρότυπο για τουσ 4 χρόνουσ αντίδραςθσ 

 

Ρίνακασ 6.2: Ανακτιςεισ υλικϊν αναφοράσ ςτουσ διαφορετικοφσ χρόνουσ χϊνευςθσ 

                  Τλικό 

Χρόνοσ 

QC10 

% Ανάκτθςθ 

BURTAP 

% Ανάκτθςθ 

30min 103 139 

60min 100 110 

90min 103 110 

2h 99 109 

 

 

Σελικά από τα παραπάνω αποτελζςματα, επιλζχκθκε ωσ χρόνοσ χϊνευςθσ ζνασ ενδιάμεςοσ 

μεταξφ των 30 και 60 λεπτϊν, τα 45 λεπτά.  

 

 

ΡΕΙ΢ΑΜΑ Β 

 

Ζγινε ανάμιξθ των προτφπων με το αντιδραςτιριο ανάπτυξθσ χρϊματοσ και παραμονι για 

παρατεταμζνουσ χρόνουσ (από 7 ωσ 48 ϊρεσ).  

Στο πείραμα αυτό ζγινε ανάπτυξθ ςε πρότυπα νιτρικϊν ςε απιονιςμζνο νερό (0-20-5-10-20-50-100 

μmol/L) εισ τριπλοφν, τα οποία αφζκθκαν για αρκετζσ ϊρεσ ςε κερμοκραςία δωματίου και 

μετρικθκε μετά θ απορρόφθςι τουσ ςτο φαςματοφωτόμετρο. Οι χρόνοι που εφαρμόςτθκαν ιταν 

7-10-15-20-24-30-38 και 48 ϊρεσ. Ο μζςοσ όροσ των τιμϊν τθσ απορρόφθςθσ δίνεται ςτον Ρίνακα 

5.3.  
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Ρίνακασ 6.3: Μζςοσ όροσ τθσ απορρόφθςθσ των προτφπων νιτρικϊν μετά από ανάπτυξθ ςε 

απιονιςμζνο νερό ςε κερμοκραςία δωματίου για διαφορετικά χρονικά διαςτιματα 

΢υγκζντρως

θ προτφπου 

(μmolN/L) 

7h 10h 15h 20h 24h 30h 38h 48h 

2 

M.O.  

=0,039

8 

M.O. 

=0,047

3 

M.O. 

=0,067

2 

M.O. 

=0,080

9 

M.O. 

=0,080

8 

M.O. 

=0,086

3 

M.O. 

=0,104

8 

M.O. 

=0,097

4 

5 

M.O. 

=0,078

2 

M.O. 

=0,091

6 

M.O. 

=0,127

0 

M.O. 

=0,151

9 

M.O. 

=0,167

2 

M.O. 

=0,187

6 

M.O. 

=0,197

2 

M.O. 

=0,203

1 

10 

M.O. 

=0,138

1 

M.O. 

=0,162

4 

M.O. 

=0,240

7 

M.O. 

=0,291

0 

M.O.= 

0,2955 

M.O. 

=0,332

6 

M.O. 

=0,373

7 

M.O. = 

0,3705 

20 
M.O. = 

0,2619 

M.O. = 

0,2982 

M.O. 

=0,449

3 

M.O. 

=0,537

2 

M.O. = 

0,5540 

M.O. 

=0,638

2 

M.O. 

=0,676

9 

M.O. = 

0,6840 

50 
M.O. = 

0,5633 

M.O. = 

0,7124 

M.O. 

=1,047

4 

M.O. 

=1,244

4 

M.O. 

=1,280

9 

M.O. = 

1,4605 

M.O. 

=1,526

2 

M.O. = 

1,6058 

100 
M.O. = 

1,0719 

M.O. = 

1,3381 

M.O. 

=1,990

8 

M.O. 

=2,355

9 

M.O. = 

2,3988 

M.O. 

=2,665

5 

M.O. 

=2,830

0 

M.O. = 

2,9098 

 

 

Στα διαγράμματα που ακολουκοφν φαίνεται θ μεταβολι των μζςων απορροφιςεων των προτφπων 

με το χρόνο.  
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Εικόνα 6.2: Διαγράμματα μεταβολισ των μζςων απορροφιςεων των προτφπων 2-5-10μmolΝ/L που 

αφζκθκαν για ανάπτυξθ 7-10-15-20-24-30-38 και 48 ϊρεσ με το χρόνο 

 

 

Εικόνα 6.3: Διαγράμματα μεταβολισ των μζςων απορροφιςεων των προτφπων 20-50-100μmol/L 

που αφζκθκαν για ανάπτυξθ 7-10-15-20-24-30-38 και 48 ϊρεσ με το χρόνο 
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Για κάκε ςυγκζντρωςθ προτφπου νιτρικϊν που χωνεφκθκε ςτουσ 60 C για 1 ϊρα (επιλεγμζνοσ 

χρόνοσ) και των προτφπων που αναπτφχκθκαν ςε απιονιςμζνο νερό ςε κερμοκραςία δωματίου και 

αφζκθκε για ανάπτυξθ 48 ϊρεσ (επιλεγμζνοσ χρόνοσ) παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 6.4 οι μζςοι όροι 

και το αποτζλεςμα τθσ ςφγκριςισ τουσ με t-test. 

 

Ρίνακασ 6.4: Μζςοι όροι τθσ απορρόφθςθσ των προτφπων μετά από Α) χϊνευςθ ςτουσ 60C για 1 

ϊρα και Β) ανάπτυξθ ςε κερμοκραςία δωματίου για 48 ϊρεσ και το αποτζλεςμα τθσ ςφγκριςισ τουσ 

με t-test 

΢υγκζντρωςθ προτφπου 

νιτρικϊν (μmolN/L) 
1ϊρα χϊνευςθ 

48h 

(κ δωματίου) 
t-test 

2 M.O. =0,1192 M.O. = 0,0974 ΙΣΑ 

5 M.O. = 0,1974 M.O. = 0,2031 ΙΣΑ 

10 M.O. = 0,3524 M.O. = 0,3705 ΑΝΙΣΑ 

20 M.O. = 0,6605 M.O. = 0,6840 ΙΣΑ 

50 M.O. = 1,4814 M.O. = 1,6058 ΑΝΙΣΑ 

100 M.O. = 2,7885 M.O. = 2,9098 ΑΝΙΣΑ 

 

Αποφαςίςτθκε τα υπόλοιπα πειράματα (επαναλθψιμότθτασ, αναπαραγωγιμότθτασ και 

ορκότθτασ) κακϊσ και ο προςδιοριςμόσ ςε πραγματικά δείγματα να γίνουν με 45 λεπτά χϊνευςθ 

για τθν ανάπτυξθ του χρϊματοσ προκειμζνου να υπάρχει οικονομία χρόνου. 

 

Δεδομζνου ότι θ αντίδραςθ ςτθν οποία βαςίηεται θ μζκοδοσ προςδιοριςμοφ που εξετάηεται είναι θ 

αναγωγι των νιτρικϊν ςε νιτρϊδθ και θ ποςοτικοποιιςθ των νιτρωδϊν κρίκθκε ςκόπιμο να 

μελετθκεί θ ςυμπεριφορά που ζχουν διαλφματα νιτρωδϊν με τθ κζρμανςθ ι τθν παραμονι με 

μικτό διάλυμα αναγωγισ – ανάπτυξθσ (χλωριοφχο βανάδιο - ςουλφανιλαμίδιο - ναφκυλ-αικυλζνο 

διαμίνθ). Άρα παραςκευάςτθκαν πρότυπα νιτρωδϊν ςτισ ίδιεσ ςυγκεντρϊςεισ με τα νιτρικά (2-5-10-

20-50-100μmolN/L) και μετρικθκαν εισ τριπλοφν με κζρμανςθ 45 λεπτά και με παραμονι ςε 

κερμοκραςία δωματίου για 45 λεπτά. Τα αποτελζςματα παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 6.5 

 

Ρίνακασ 6.5: Μζςοι όροι κάκε προτφπου ΝΟ2 ζπειτα από Α)κζρμανςθ για 45 λεπτά και Β) με 

παραμονι χωρίσ κζρμανςθ για 45 λεπτά, και το αποτζλεςμα τθσ ςφγκριςισ τουσ με t-test. 

΢υγκζντρωςθπροτφπου  

(μmolN/L) 

ΝΟ2 

45min 

χϊνευςθ 

ΝΟ2  

45 min 

παραμονι 

t-test 

2 M.O. =0,1221 M.O. =0,0909 ΑΝΙΣΑ 

5 M.O. = 0,2131 M.O. =0,1848 ΙΣΑ 

10 M.O. =0,3455 M.O. =0,3375 ΙΣΑ 

20 M.O. =0,6556 M.O. =0,6370 ΙΣΑ 

50 M.O. =1,4395 M.O. =1,4728 ΙΣΑ 
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100 M.O. =2,6573 M.O. =2,6846 ΙΣΑ 

Δεν παρατθρείται ςτατιςτικι διαφορά και μάλιςτα θ κζρμανςθ ζχει ςαν αποτζλεςμα τθν επίτευξθ 

λίγο υψθλότερων απορροφιςεων. 

Επίςθσ ςυγκρίκθκε θ απόκριςθ ςε 45 λεπτά χϊνευςθσ προτφπων νιτρικϊν με πρότυπα νιτρωδϊν για 

τον υπολογιςμό και τθσ % αναγωγικισ ικανότθτασ τθσ αντίδραςθσ. Για κάκε πρότυπο 

παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 5.6 οι μζςοι όροι (κακϊσ οι μετριςεισ ζγιναν εισ τριπλοφν) και το 

αποτζλεςμα τθσ ςφγκριςισ τουσ με t-test κακϊσ και θ %αναγωγικι ικανότθτα τθσ αντίδραςθσ 

 

Ρίνακασ 6.6: Μζςοι όροι προτφπων ΝΟ2 και ΝΟ3 ζπειτα από κζρμανςθ για 45 λεπτά, ςφγκριςθ με t-

test κακϊσ και %αναγωγικι ικανότθτα τθσ αντίδραςθσ 

΢υγκζντρωςθ 

προτφπου  

(μmolN/L) 

ΝΟ2 

45min 

χϊνευςθ 

ΝΟ3 

45min 

χϊνευςθ 

t-test 
% αναγωγικι ικανότθτα  

(AbsNO3*100/AbsNO2) 

2 MO = 0,1221 MO = 0,1229 ΙΣΑ 101 

5 MO =  0,2131 MO = 0,2103 ΙΣΑ 99 

10 MO = 0,3455 MO = 0,3640 ΑΝΙΣΑ 105 

20 MO = 0,6556 MO = 0,6612 ΙΣΑ 101 

50 MO = 1,4395 MO = 1,4114 ΙΣΑ 98 

100 MO = 2,6573 MO = 2,5250 ΑΝΙΣΑ 95 

 

Η κεωρθτικι απόκριςθ είναι θ χϊνευςθ νιτρικϊν να δίνει μικρότερεσ απορροφιςεισ από τθ 

χϊνευςθ νιτρωδϊν λόγω μθ πλιρουσ αντίδραςθσ. Φαίνεται όμωσ ςτα 3 πρότυπα οριακά αυξθμζνθ 

απορρόφθςθ που δίνει % αναγωγικι ικανότθτα μεγαλφτερθ από το 100. Αυτό πικανά οφείλεται ςε 

μικροςφάλματα ςε όγκουσ κατά τισ διάφορεσ αραιϊςεισ (είτε των προτφπων ι ςτθν μεταφορά των 

διαλυμάτων και τθν τελικι αραίωςθ ςτθν ανάπτυξθ του χρϊματοσ ακόμα και ςτισ διαφορζσ των 

φυγοκεντρικϊν ςωλινων μεταξφ τουσ). Φαίνεται πάντωσ πολφ καλι αναγωγικι ικανότθτα τθσ 

αντίδραςθσ, μεγαλφτερθ από 95%.  

 

Β. Πειράματα ςε γλυκό νερό 

6.2 Όριο ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ 

 

Στον Ρίνακα 6.7 δίνεται το όριο ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ που προζκυψε από 10 μετριςεισ 2 

χαμθλϊν δειγμάτων (περίπου 0,5 και 1 μmolN/L) ζπειτα από χϊνευςι τουσ για 45 λεπτά. Δίνονται 

επίςθσ οι ακριβείσ τιμζσ και θ τυπικι απόκλιςθ. 

 

Ρίνακασ 6.7: Πριο ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ, ακριβείσ τιμζσ και τυπικι απόκλιςθ που 

προζκυψαν από 10 μετριςεισ 2 χαμθλϊν δειγμάτων ζπειτα από χϊνευςι τουσ για 45 λεπτά.  

 
ΧΑΜΘΛΟ ΔΕΙΓΜΑ 1 ΧΑΜΘΛΟ ΔΕΙΓΜΑ 2 
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4-9/5/2017 μmolN/L μmolN/L 

1 0,73 1,77 

2 0,80 1,69 

3 1,14 1,31 

4 0,84 1,73 

5 0,71 1,17 

6 0,67 1,38 

7 0,98 1,46 

8 1,04 1,43 

9 0,97 1,50 

10 0,97 1,77 

Συπικι απόκλιςθ 0,16 0,20 

LOD 0,45 0,57 

LOQ = 3,3*LOD 1,47 1,87 

 

Από τα 2 αποτελζςματα LOD, το πρϊτο (Ρίνακασ 6.7) είναι μάλλον πολφ χαμθλό. Άρα επιλζγεται το 

όριο ανίχνευςθσ 0,6 μmolN/L και το ποςοτικοποίθςθσ τα 2μmolN/L που είναι και το πρϊτο 

πρότυπο τθσ καμπφλθσ αναφοράσ.  

Σιμζσ μεταξφ 0,6 και 2μmolN/L κα δίνονται όπωσ μετροφνται με τθν επιςιμανςθ ότι είναι 

μικρότερεσ από το όριο ποςοτικοποίθςθσ και τιμζσ μικρότερεσ από 0,6 μmolN/L κα δίνονται ίςεσ 

με αυτό το όριο ανίχνευςθσ. 

 

6.3 Περιγραφι υδατικϊν δειγμάτων που χρθςιμοποιικθκαν για τα πειράματα επαλικευςθσ 

 

Στον Ρίνακα 6.8 παρουςιάηονται οι ςυγκεντρϊςεισ νιτρικϊν και νιτρωδϊν ςε Δείγματα, Συνκετικά 

δείγματα και Υλικά αναφοράσ, κακϊσ και το είδοσ των πειραμάτων και θ χρονικι διάρκειά τουσ. 

 

Ρίνακασ 6.8: Συγκεντρϊςεισ νιτρικϊν και νιτρωδϊν ςε Δείγματα / Συνκετικά δείγματα / Υλικά 

αναφοράσ, κακϊσ και το είδοσ  των πειραμάτων και θ χρονικι διάρκειά τουσ 

ΤΛΙΚΟ 
NO3+NO2 ςε 

(mgNO3/L)//(μmol N/L) 

Πειράματα-Διάρκεια 

ΡΗΓΗ ΑΓΙΑΣ ΡΑ΢ΑΣΚΕΥΗΣ 

(Θεςςαλία) 
- 

Επαναλθψιμότθτα + 

Αναπαραγωγιμότθτα (21-

24/7/2015) 

Δ1 (νερό βρφςθσ με προςκικθ 

νιτρικϊν) 
 20mg/L // (333 μmol/L) 

Επαναλθψιμότθτα 

(22/7/2015) 

Δ2 (νερό βρφςθσ με προςκικθ 50mg/L // (806μmol/L) Επαναλθψιμότθτα 
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νιτρικϊν) (22/7/2015) 

Δ3 (νερό βρφςθσ με προςκικθ 

νιτρικϊν) 
10μmol/L 

Ιςοδυναμία μεκόδων 

προςδιοριςμοφ νιτρικϊν 

με ςτιλθ Cd και VCl3 

TAP1 (νερό βρφςθσ με προςκικθ 

νιτρικϊν) 
 2mg/L // (30μmol/L) 

Επαναλθψιμότθτα + 

Αναπαραγωγιμότθτα 

(Ιαν-Φεβ 2016) 

TAP2 (νερό βρφςθσ με προςκικθ 

νιτρικϊν) 
 6mg/L // (80μmol/L) 

Επαναλθψιμότθτα + 

Αναπαραγωγιμότθτα 

(Ιαν-Φεβ 2016) 

BURTAP (CRM νερό βρφςθσ) 
1,95 ± 0,22mg/L //  

(31,4 ± 3,6 μmol/L) 

Επαναλθψιμότθτα + 

Αναπαραγωγιμότθτα 

(Ιαν-Φεβ 2016) 

ERM-CA408 (CRM βρόχινο νερό) 
2,01 ± 0,09mg/L //  

(32,4 ± 1,4 μmol/L) 

Επαναλθψιμότθτα + 

Αναπαραγωγιμότθτα 

(Ιαν-Φεβ 2016) 

QC10 

Ραραςκευάηεται από 

πυκνό πρότυπο νιτρικϊν 

ανεξάρτθτο από αυτό που 

χρθςιμοποιείται για τα 

πρότυπα εργαςίασ 
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6.4 Κλίςεισ και τομζσ ςε καμπφλεσ αναφοράσ νιτρικϊν   

 

Οι κλίςεισ και οι τομζσ των καμπυλϊν αναφοράσ των νιτρικϊν ιόντων δίνονται ϊςτε να ζχουμε ζνα εφροσ για επιτρετπζσ κλίςεισ και να ςχολιάςουμε τθ 

γραμμικότθτα (από τον ςυντελεςτι R). Πλεσ οι μετριςεισ ζγιναν με νερό ςτθ κζςθ αναφοράσ. 

 

Ρίνακασ 6.9: Κλίςεισ ,τομζσ και ςυντελεςτισ ςυςχζτιςθσ Pearson ςε καμπφλεσ αναφοράσ νιτρικϊν οι οποίεσ μετρικθκαν διαφορετικζσ μζρεσ. Δίνεται 

επίςθσ θ τυπικι απόκλιςθ των μετριςεων, ο μζςοσ όροσ, θ μζςθ κλίςθ (ι μζςθ τομι ι μζςοσ R2)-2SD και +2SD αντίςτοιχα 

Α/Α Θμερομθνία Κλίςθ (a) Σομι (b) R
2
 Α/Α Θμερομθνία Κλίςθ (a) Σομι (b) R

2
 

1 13/1/2016 0,0285 0,1103 0,998 20 22/7/2017 0,0212 0,0399 0,9992 

2 13/1/2016 0,027 0,0797 0,9993 21 23/7/2017 0,0227 0,0347 0,9996 

3 13/1/2016 0,0283 0,0846 0,9991 22 23/7/2015 0,0235 0,0252 0,9999 

4 14/1/2016 0,0253 0,1006 0,9979 23 24/7/2015 0,0207 0,0324 0,9981 

5 14/1/2016 0,0264 0,09 0,9985 24 24/7/2015 0,0204 0,0361 0,9983 

6 14/1/2016 0,0286 0,0902 0,9984 25 27/4/2017 0,0185 0,0404 0,9996 

7 15/1/2016 0,0265 0,0834 0,9986 26 4/5/2017 0,019 0,0474 0,9988 

8 15/1/2016 0,0257 0,122 0,9967 27 31/5/2017 0,0194 0,0632 0,9989 

9 21/1/2016 0,027 0,1001 0,9979 28 31/5/2017 0,0185 0,0653 0,9985 

10 26/1/2016 0,0251 0,0889 0,9957 29 1/6/2017 0,0177 0,0506 0,9988 

11 27/1/2016 0,0241 0,0819 0,9983 30 2/6/2017 0,0199 0,0579 0,9995 

12 29/1/2016 0,0251 0,0871 0,9956 31 14/6/2017 0,0186 0,0914 0,9973 

13 2/2/2016 0,0263 0,0624 0,999 32 14/6/2017 0,02 0,0683 0,9978 

14 7/2/2016 0,0261 0,0776 0,9962 33 15/6/2017 0,0183 0,0676 0,9981 

15 17/2/2016 0,0254 0,0701 0,9981 34 27/6/2017 0,0207 0,0413 0,9999 

16 23/2/2016 0,0248 0,0821 0,9978 35 28/6/2017 0,0178 0,0661 0,9996 

17 24/2/2016 0,0268 0,0813 0,9978 36 28/6/2017 0,0192 0,0599 0,9997 

18 21/7/2015 0,0224 0,023 0,9997 37 4/7/2017 0,0174 0,1134 0,9945 

19 22/7/2015 0,0227 0,0188 0,9997 38 5/7/2017 0,0203 0,0779 0,9989 
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Συπικι απόκλιςθ (SD) 0,0036 0,0262 0,0013 

Μζςοσ όροσ  0,0228 0,0688 0,9984 

Μζςθ Κλίςθ (ι μζςθ τομι ι μζςοσR2)-2SD 0,0157 0,0163 0,9958 

Μζςθ Κλίςθ (ι μζςθ τομιι μζςοσR2) +2SD 0,0299 0,1212 1,0000 
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6.5 Ιςοδυναμία μεκόδων προςδιοριςμοφ νιτρικϊν με ςτιλθ Cd και VCl3 

 

Μετρικθκε θ απορρόφθςθ του ίδιου δείγματοσ νεροφ (Δ3) αφοφ ζγινε θ αναγωγι του ςε ςτιλθ 

καδμίου και μετά τθν αναγωγι του με χλωριοφχο βανάδιο και υπολογίςτθκαν οι ςυγκεντρϊςεισ 

νιτρικϊν (μmolN/L) που περιζχει. Η αναγωγι με τθν κάκε μία από τισ δφο μεκόδουσ ζγινε >6 φορζσ. 

Για τθν κάκε μζκοδο υπολογίςτθκε ο μζςοσ όροσ των τιμϊν και θ %RSD ϊςτε να υπολογιςτεί αν 

υπάρχει κάποια ςτατιςτικι διαφορά μεταξφ των δφο μεκόδων μετά από τθ ςφγκριςι τουσ με t-test. 

Τα παραπάνω παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 6.10. 

 

Ρίνακασ 6.10: Σφγκριςθ ςυγκεντρϊςεων νιτρικϊν, μζςοσ όροσ και %RSD ςτο ίδιο δείγμα νεροφ μετά 

τθν αναγωγι του Α. ςε ςτιλθ καδμίου και Β. με χλωριοφχο βανάδιο 

Δείγμα νεροφ (μmolN/L) 

Με ςτιλθ Cd (1) Με ςτιλθ Cd (2) Με VCl3 

10,7 10,7 11,5 

9,3 10,9 10,2 

10,2 10,8 11,0 

8,3 10,7 11,6 

 10,4 10,2 

  10,8 

  

MO =10,2 M.O. = 10,9 

%RSD = 8,4 %RSD = 5,6 

t-test Ι΢Α 

 

Από τθν ςφγκριςθ των δφο πλθκυςμϊν με t-test προζκυψε ότι δεν υπάρχει ςτατιςτικι διαφορά 

μεταξφ των δφο μεκόδων. Άρα και οι δφο μζκοδοι παράγουν τα ίδια αποτζλεςματα. 

Λόγω όμωσ των μειονεκτθμάτων τθσ ςτιλθσ καδμίου που ζχουν αναφερκεί ςε προθγοφμενο 

κεφάλαιο (πικανι τοξικότθτα του μετάλλου, διακυμάνςεισ ςτθν απόδοςθ τθσ αντίδραςθσ αναγωγισ 

ανάλογα με τον αρικμό και τθ φφςθ των δειγμάτων που διζρχονται από τθ ςτιλθ, δυςκολίεσ ςτθν 

ανάλυςθ μικρϊν όγκων κλπ), θ μζκοδοσ που επιλζγεται πλζον ςτο εργαςτιριο για τθν αναγωγι 

των νιτρικϊν ιόντων ςε νιτρϊδθ λόγω των πολλϊν πλεονεκτθμάτων τθσ είναι το χλωριοφχο 

βανάδιο και θ αντίδραςθ Griess (με ςουλφανιλαμίδιο και ναφκυλ-αικυλζνο-διαμίνθ).  

 

6.6 Ορκότθτα 
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Για τον υπολογιςμό τθσ ορκότθτασ πραγματοποιικθκε ανάπτυξθ και μζτρθςθ των νιτρικϊν ιόντων 

(μαηί με τα νιτρϊδθ) των πιςτοποιθμζνων υλικϊν αναφοράσ BURTAP (CRM νερό βρφςθσ) και 

RAINWATER (ERM-CA408) ςε διαφορετικζσ μζρεσ. Για κάκε μζτρθςθ υπολογίςτθκε θ % Ανάκτθςθ. 

 

Ρίνακασ 6.11: Ανάπτυξθ και μζτρθςθ BURTAP και RAINWATER ςε διαφορετικζσ μζρεσ 

Α/Α 

BURTAP RAINWATER 

Μετροφμενθ 

NO3+NO2 (μmolN/L) 
% Ανάκτθςθ 

Μετροφμενθ 

NO3+NO2 

(μmolN/L) 

% 

Ανάκτθςθ 

1 30,55 97 35,25 109 

2 31,29 99 32,60 101 

3 31,49 100 32,14 99 

4 31,36 99 32,45 100 

5 32,24 102 34,41 106 

6 30,35 96 34,25 106 

7 30,65 97 35,00 108 

8 34,25 109 36,51 113 

9 32,07 102 33,19 102 

10 31,90 101 33,17 102 

11 33,63 107 34,23 106 

12 33,43 106 34,49 106 

13 32,37 103 35,23 109 

14 32,97 104 34,41 106 

ΜΟ 32,04 102 34,10 105 

 

6.7 Επαναλθψιμότθτα 

 

Για τον υπολογιςμό τθσ επαναλθψιμότθτασ πραγματοποιικθκε ανάπτυξθ και μζτρθςθ των νιτρικϊν 

ιόντων (μαηί με τα νιτρϊδθ) ςε πολλαπλά υποδείγματα από κάκε δείγμα που ςυλλζχκθκε ι 

παραςκευάςτθκε (ΡΗΓΗ, Δ1, Δ2) τθν ίδια μζρα με ίδια καμπφλθ αναφοράσ. Ππωσ παρουςιάηεται 

ςτον Ρίνακα 6.12, για κάκε δείγμα (ΡΗΓΗ, Δ1, Δ2) υπολογίςτθκαν οι μζςοι όροι, τυπικι απόκλιςθ 

(SD) και %ςχετικι τυπικι απόκλιςθ (%RSD). 

Ζγινε επίςθσ ανάπτυξθ χρϊματοσ ςε πολλαπλά υποδείγματα από κάκε δείγμα (CRM ι 

παρακευαςμζνο με γνωςτι προςκικθ TAP1, ΤΑP2, BURTAP, RAINWATER) τθν ίδια μζρα με ίδια 

καμπφλθ αναφοράσ. Ππωσ φαίνεται ςτον Ρίνακα 6.13, για κάκε δείγμα (TAP1, ΤΑP2, BURTAP, 

RAINWATER) υπολογίςτθκαν οι μζςοι όροι, τυπικι απόκλιςθ (SD) και %ςχετικι τυπικι απόκλιςθ 

(%RSD). 
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Ρίνακασ 6.12: Ανάπτυξθ χρϊματοσ ςε πολλαπλά υποδείγματα από κάκε δείγμα που ςυλλζχκθκε ι 

παραςκευάςτθκε (ΡΗΓΗ, Δ1, Δ2) τθν ίδια μζρα με ίδια καμπφλθ αναφοράσ τον Ιοφλιο 2015. 

ΔΕΙΓΜΑ ΠΘΓΘ Δ1 Δ2 

Επανάλθψθ NO3+NO2 (μmol N/L) 

1 14,6 299,9 752,7 

2 15,0 283,3 783,9 

3 14,3 293,5 778,7 

4 14,0 284,1 779,6 

5 14,2 301,4 779,1 

6 14,4 295,6 800,2 

7 14,0 299,0 768,3 

Συπ. απόκλ. (SD) 0,35 74 14,5 

Μζςοσ όροσ (MO) 14,37 293,8 777,5 

%RSD (SD×100/MO) 2,4 2,5 1,9 

  

Ρίνακασ 6.13: Ανάπτυξθ χρϊματοσ ςε πολλαπλά υποδείγματα από κάκε δείγμα (TAP1, ΤΑP2, 

BURTAP, RAINWATER) τθν ίδια μζρα με ίδια καμπφλθ αναφοράσ τον Ιανουάριο 2016. 

ΔΕΙΓΜΑ TAP1 BURTAP RAINWATER TAP2 

Επανάλθψθ NO3+NO2 (μmol N/L) 

1 26,55 30,55 35,3 79,6 

2 27,04 31,29 32,6 80,9 

3 26,25 31,49 32,1 81,9 

4 26,35 31,36 32,4 80,4 

5 27,10 32,24 34,4 81,5 

6 26,55 30,35 34,3 79,7 

7 26,69 30,65 35,0 80,9 

Συπ. απόκλ. (SD) 0,32 1,03 1,30 0,87 

Μζςοσ όροσ (MO) 26,64 31,13 33,73 80,70 

%RSD (SD×100/MO) 1,2 2,1 3,8 1,1 
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6.8 Αναπαραγωγιμότθτα 

 

Για τον υπολογιςμό τθσ αναπαραγωγιμότθτασ ζγινε ανάπτυξθ χρϊματοσ ςε πολλαπλά υποδείγματα από κάκε δείγμα (CRM ι παρακευαςμζνο με γνωςτι 

προςκικθ TAP1, ΤΑP2, BURTAP, RAINWATER, ΡΗΓΗ) ςε άλλεσ μζρεσ, δθλαδι με διαφορετικζσ καμπφλεσ αναφοράσ. Για κάκε δείγμα (ΡΗΓΗ, TAP1, ΤΑP2, 

BURTAP, RAINWATER) υπολογίςτθκαν οι μζςοι όροι, τυπικι απόκλιςθ (SD) και %ςχετικι τυπικι απόκλιςθ (%RSD) και δίνονται ςτον Ρίνακα 6.14. 

 

Ρίνακασ 6.14: Ανάπτυξθ χρϊματοσ ςε πολλαπλά υποδείγματα από κάκε δείγμα (ΡΗΓΗ, TAP1, ΤΑP2, BURTAP, RAINWATER) ςε άλλεσ μζρεσ, δθλαδι με 

διαφορετικζσ καμπφλεσ τον Ιοφλιο 2015 και τον Ιανουάριο 2016. 

ΔΕΙΓΜΑ ΠΘΓΘ TAP1 BURTAP RAINWATER TAP2 

Επανάλθψθ NO3+NO2 (μmol N/L) 

1 14,37 26,64 31,13 33,73 80,70 

2 12,9 26,11 34,25 36,51 77,62 

3 13,3 27,53 32,07 33,19 78,91 

4 12,4 26,67 31,90 33,17 80,89 

5 14,1 26,66 33,63 34,23 81,32 

6 12,4 26,66 33,43 34,49 80,53 

7 13,6 25,49 32,37 35,23 78,60 

8 - 24,86 32,97 34,41  

Συπ. απόκλ. (SD) 0,84 0,83 1,03 1,11 1,4 

Μζςοσ όροσ (MO) 13,28 26,33 32,72 34,37 79,8 

%RSD (SD×100/MO) 6,4 3,1 3,2 3,2 1,8 
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6.9 Τπολογιςμοί ιςοηυγίων αβεβαιότθτασ 

 

Για τθν εκτίμθςθ τθσ αβεβαιότθτασ του αποτελζςματοσ κα παρουςιαςτοφν δφο προςεγγίςεισ. Στα 

δείγματα Δ1 και Δ2 είναι διακζςιμα ςτοιχεία επαναλθψιμότθτασ και ορκότθτασ. Για να είναι 

πλθρζςτερθ θ προςζγγιςθ τθσ αβεβαιότθτασ κα υπολογιςτοφν και οι ςυνιςτϊςεσ αβεβαιότθτασ από 

τα ογκομετρικά ςκεφθ (μεταγγίςεισ δειγμάτων και προτφπων) και θ ςυνιςτϊςα από τθν καμπφλθ 

βακμονόμθςθσ. Για τα υπόλοιπα δείγματα (επειδι υπάρχουν δεδομζνα αναπαραγωγιμότθτασ-

ορκότθτασ (μετριςεισ ςε διαφορετικζσ μζρεσ με άλλεσ καμπφλεσ) και κεωρϊντασ ότι οι 

ςυνειςφορζσ αβεβαιότθτασ από τισ μεταφορζσ όγκων δειγμάτων και προτφπων ςτουσ 

φυγοκεντρικοφσ ςωλινεσ και από τθν καμπφλθ βακμονόμθςθσ εντάςςονται μζςα ςτθν 

αναπαραγωγιμότθτα αυτζσ δεν κα υπολογιςτοφν ξεχωριςτά. 

 

6.9.1 Ιςοηφγια αβεβαιότθτασ για τα δείγματα BURTAP-RAINWATER- ΠΘΓΘ-TAP1-TAP2 

 

Συνιςτϊςεσ ιςοηυγίου 

Για τα δείγματα BURTAP-RAINWATER-ΡΗΓΗ-TAP1-TAP2:  

 Αναπαραγωγιμότθτα,  

 Αβεβαιότθτα μεταφοράσ όγκων δείγματοσ και μικτοφ αντιδραςτθρίου  

 Ορκότθτα 

 

Α. Επίπεδο δειγμάτων BURTAP-RAINWATER 

 Αναπαραγωγιμότητα 

Η %ςχετικι τυπικι απόκλιςθ (% RSD) ιταν και για τα δφο δείγματα 3,2%. Αυτό μετετρζπεται ςε 

ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα αναπαραγωγιμότθτασ 0,0320.  

 

 ΢υνειςφορζσ αβεβαιότητασ από τη μεταφορά όγκων ςτο φυγοκεντρικό ςωλήνα 

Ζγιναν επαναλαμβανόμενεσ μεταφορζσ (n=16) όγκων 2 και 3 mL (απιονιςμζνου νεροφ) ςε 

φυγοκεντρικοφσ ςωλινεσ και ηυγίςτθκαν οι ποςότθτεσ. Θεωρείται πυκνότθτα 1g/L. Άρα οι ηυγίςεισ 

μετατρζπονται απευκείασ ςε όγκουσ. Ο μζςοσ όροσ όγκου για τα 2 mL ιταν 1,971mL με τυπικι 

απόκλιςθ 0,0367mL. O μζςοσ όροσ όγκου για τα 3 mL ιταν 2,966mL με τυπικι απόκλιςθ 0,0508mL. 

Επίδραςθ κερμοκραςίασ : κερμοκραςιακι μεταβολι εργαςτθρίου ± 8C και Συντελεςτισ διαςτολισ 

του νεροφ : 2,1∙10-4 C-1 

2mL 3mL 

0019,0
3

101,28971,1 4

1, 





tempu  mL 0029,0
3

101,28966,2 4

1, 





tempu  mL 

 

0367,00014,00019,00367,0 222

1,

2

11  tempsdvol uuu  mL 
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0509,00026,00029,00508,0 222

2,

2

22  tempsdvol uuu  mL 

 

 Ορθότητα  

Οι πιςτοποιθμζνεσ τιμζσ νιτρικϊν για τα υλικά αναφοράσ BURTAP και RAINWATER είναι: για το 

BURTAP (CRM νερό βρφςθσ) 31,4 ± 3,6 μmol/L και για το ERM-CA408 (CRM βρόχινο νερό) 32,4 ± 1,4 

μmol/L. Με βάςθ τα πιςτοποιθτικά των υλικϊν τα εφρθ 3,6 και 1,4 μmolN/L είναι διευρυμζνεσ 

αβεβαιότθτεσ και αναφζρεται ότι πρζπει να διαιρεκοφν με k=2 (ςυντελεςτισ για επίπεδο 

εμπιςτοςφνθσ 95% ςτθν κανονικι κατανομι) προκειμζνου να μετατραπεί ςε τυπικι αβεβαιότθτα 

(τυπικι απόκλιςθ).  

Χρθςιμοποιοφμε υπολογιςτικό φφλλο Εxcel (το οποίο φαίνεται ςτθν Εικόνα 6.4) και ειςάγουμε τισ 

πιςτοποιθμζνεσ τιμζσ των υλικϊν, τισ τυπικζσ αποκλίςεισ τουσ (1/2 τθσ διευρυμζνθσ αβεβαιότθτασ 

ςτα πιςτοποιθτικά), κακϊσ και το μζςο όρο των τιμϊν που μετρικθκαν ςτο εργαςτιριο με τθν 

τυπικι απόκλιςθ των 14 μετριςεων. Ορίηουμε επίςθσ 14 και τον αρικμό των επαναλιψεων τθσ 

πιςτοποιθμζνθσ τιμισ. Από τουσ τφπουσ που αναφζρκθκαν ςτο Κεφάλαιο 3 προκφπτει θ % τυπικι 

αβεβαιότθτα τθσ ορκότθτασ. Για να μετατραπεί ςε τυπικι αβεβαιότθτα διαιρείται με 100. Επειδι τα 

επίπεδα αηϊτου είναι παρόμοια και ςτα δφο υλικά, υπολογίςτθκε ο μζςοσ όροσ από τισ δφο RSDbias 

(0,0183 και 0,0117) που είναι 0,0150. 

 

 

Εικόνα 6.4: Εκτίμθςθ ορκότθτασ με υλικά αναφοράσ 

 

Αφοφ υπολογίςτθκαν οι ςυνιςτϊςεσ του ιςοηυγίου για τα υλικά αναφοράσ BURTAP και RAINWATER 

γίνεται το ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ για τα δφο επίπεδα των νιτρικϊν ιόντων (31 και 34 μmolN/L), 

όπωσ φαίνεται και ςτον Ρίνακα 6.15. 
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Ρίνακασ 6.15: Ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ για επίπεδο αηϊτου (νιτρικϊν) 31 και 34 μmolN/L, όπωσ 

προζκυψε από τα δφο υλικά αναφοράσ BURTAP και RAINWATER 

Πθγζσ Αβεβαιότθτασ 

Επίπεδα (31 και 34 μmol/L) 

Σιμι 

(xi) 

Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)] 

΢χετικι Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)/xi] 

Αναπαραγωγιμότθτα 1 0,0320 0,0320 

Αβεβαιότθτα ορκότθτασ  1 0,0150 0,0150 

Μεταφορά δείγματοσ 3mL ςε φυγοκεντρικό ςωλινα 2,966 0,0509 0,0172 

Μεταφορά μικτοφ 2mL ςε φυγοκεντρικό ςωλινα 1,971 0,0367 0,0186 

Μζγιςτθ/5 0,0102  

Συνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα :   0,044 

% Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα :   9 

 

Β. Δείγματα ΠΗΓΗ, ΣΑΡ1 και TAP2  

Για τα δείγματα ΡΗΓΗ, TAP1 και ΤΑ΢2 ιςχφουν τα παραπάνω όπωσ για τα BURTAP και RAINWATER 

για τθ ςυνειςφορά αβεβαιότθτασ από τθ μεταφορά όγκων ςτο φυγοκεντρικό ςωλινα κακϊσ και για 

τθ ςυνειςφορά ορκότθτασ. Άρα προκφπτουν οι εξισ πίνακεσ ιςοηυγίων για κάκε ζνα από τα τρία 

δείγματα (ΡΗΓΗ, TAP1 και ΤΑ΢2): 

  

Ρίνακασ 6.16: Ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ για επίπεδο αηϊτου (νιτρικϊν)  14 μmolN/L 

Πθγζσ Αβεβαιότθτασ 

Δείγμα ΠΘΓΘ, Επίπεδο  14 μmolN/L 

Σιμι 

(xi) 

Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)] 

΢χετικι Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)/xi] 

Αναπαραγωγιμότθτα 1 0,0636 0,0636 

Αβεβαιότθτα ορκότθτασ  1 0,0150 0,0150 

Μεταφορά δείγματοσ 3mL ςε φυγοκεντρικό ςωλινα 2,966 0,0509 0,0172 

Μεταφορά μικτοφ 2mL ςε φυγοκεντρικό ςωλινα 1,971 0,0367 0,0186 

Μζγιςτθ/5 0,0127  

Συνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα :   0,070 

% Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα :   14 

 

Ρίνακασ 6.17: Ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ για επίπεδο αηϊτου (νιτρικϊν)  26,5μmolN/L 

Πθγζσ Αβεβαιότθτασ 

Δείγμα TAP1, Επίπεδο  26,5 μmolN/L 

Σιμι 

(xi) 

Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)] 

΢χετικι Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)/xi] 

Αναπαραγωγιμότθτα 1 0,0314 0,0314 

Αβεβαιότθτα ορκότθτασ  1 0,0150 0,0150 

Μεταφορά δείγματοσ 3mL ςε φυγοκεντρικό ςωλινα 2,966 0,0509 0,0172 

Μεταφορά μικτοφ 2mL ςε φυγοκεντρικό ςωλινα 1,971 0,0367 0,0186 

Μζγιςτθ/5 0,0102  

Συνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα :   0,043 

% Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα :   9 



Επικφρωςη-Επαλήθευςη αναλυτικών μεθόδων προςδιοριςμοφ νιτρικών ιόντων ςε υπόγεια νερά και εδάφη 

79 
Όλγα Χαλκιαδάκη       Διπλωματική Εργαςία ΠΜ΢, ΕΚΠΑ 2018  

 

 

Ρίνακασ 6.18: Ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ για επίπεδο αηϊτου (νιτρικϊν)  80μmolN/L 

Πθγζσ Αβεβαιότθτασ 

Δείγμα TAP2, Επίπεδο  80 μmolN/L 

Σιμι 

(xi) 

Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)] 

΢χετικι Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)/xi] 

Αναπαραγωγιμότθτα 1 0,0176 0,0176 

Αβεβαιότθτα ορκότθτασ  1 0,0150 0,0150 

Μεταφορά δείγματοσ 3mL ςε φυγοκεντρικό ςωλινα 2,966 0,0509 0,0172 

Μεταφορά μικτοφ 2mL ςε φυγοκεντρικό ςωλινα 1,971 0,0367 0,0186 

Μζγιςτθ/5 0,0102  

Συνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα :   0,034 

% Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα :   7 

 

6.9.2 Ιςοηφγια αβεβαιότθτασ για τα δείγματα Δ1 και Δ2 

 

Για τα δείγματα αυτά δεν υπάρχουν ςτοιχεία αναπαγωγιμότθτασ. Ζτςι οι ςυνιςτϊςεσ των ιςοηυγίων 

αβεβαιότθτασ κα είναι:  

 Επαναλθψιμότθτα,  

 Ορκότθτα,  

 Καμπφλθ βακμονόμθςθσ,  

 Αβεβαιότθτα μεταφοράσ όγκων δείγματοσ (3mL) και μικτοφ αντιδραςτθρίου (2 mL) ςτον 

φυγοκεντρικό 

Άρα για τθν ορκότθτα και τισ ογκομετρικζσ ςυνειςφορζσ (αβεβαιότθτα μεταφοράσ όγκων δείγματοσ 

και μικτοφ αντιδραςτθρίου ςτον φυγοκεντρικό) ιςχφει ότι και ςτισ προθγοφμενεσ περιπτϊςεισ 

δειγμάτων που εξετάςτθκαν. Οι τυπικζσ αβεβαιότθτεσ επαναλθψιμότθτασ είναι για το δείγμα Δ1 

είναι 0,025 και για το δείγμα Δ2 είναι 0,019.  

 

Αβεβαιότητα καμπφλησ βαθμονόμηςησ 

Με χριςθ υπολογιςτικοφ φφλλου Εxcel υπολογίηεται θ αβεβαιότθτα ςτθ μετροφμενθ μζςθ τιμι των 

δφο δειγμάτων Δ1 (Εικόνα 6.5)  και Δ2 (Εικόνα 6.6)  από τθν καμπφλθ βακμονόμθςθσ τθ μζρα 

μζτρθςθσ. Στισ εικόνεσ δίνονται οι υπολογιςμοί για κακζνα από τα δφο αυτά δείγματα. 
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Εικόνα 6.5: Αβεβαιότθτα Καμπφλθσ Βακμονόμθςθσ για το δείγμα Δ1 ( 300μmolΝ/L αραιωμζνο 12 

φορζσ)  
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Εικόνα 6.6: Αβεβαιότθτα Καμπφλθσ Βακμονόμθςθσ για το δείγμα Δ2 ( 800μmolΝ/L αραιωμζνο 12 

φορζσ)  

 

Αφοφ υπολογίςτθκαν οι ςυνιςτϊςεσ του ιςοηυγίου για τα δείγματα Δ1 και Δ2 γίνεται το ιςοηφγιο 

αβεβαιότθτασ για τα δφο επίπεδα των νιτρικϊν ιόντων (300 και 800 μmolN/L), όπωσ φαίνεται και 

ςτουσ Ρίνακεσ 6.19 και 6.20. 
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Ρίνακασ 6.19: Ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ για επίπεδο  300μmol/L (αραιωμζνο 12 φορζσ) 

Πθγζσ Αβεβαιότθτασ 

Δείγμα Δ1, Επίπεδο  300 μmolN/L 

Σιμι 

(xi) 

Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)] 

΢χετικι Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)/xi] 

Επαναλθψιμότθτα 1 0,0253 0,0253 

Αβεβαιότθτα ορκότθτασ 1 0,0150 0,0150 

Μεταφορά δείγματοσ 3mL ςε φυγοκεντρικό ςωλινα 2,966 0,0509 0,0172 

Μεταφορά μικτοφ 2mL ςε φυγοκεντρικό ςωλινα 1,971 0,0367 0,0186 

Αβεβαιότθτα καμπφλθσ βακμονόμθςθσ - - 0,0042 

Μζγιςτθ/5 0,0102  

Συνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα :   0,0388 

% Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα :   8 

 

Ρίνακασ 6.20: Ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ για επίπεδο  800μmol/L (αραιωμζνο 12 φορζσ) 

Πθγζσ Αβεβαιότθτασ 

Δείγμα Δ2, Επίπεδο  800 μmolN/L 

Σιμι 

(xi) 

Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)] 

΢χετικι Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)/xi] 

Επαναλθψιμότθτα 1 0,0186 0,0186 

Αβεβαιότθτα ορκότθτασ 1 0,0150 0,0150 

Μεταφορά δείγματοσ 3mL ςε φυγοκεντρικό ςωλινα 2,966 0,0509 0,0172 

Μεταφορά μικτοφ 2mL ςε φυγοκεντρικό ςωλινα 1,971 0,0367 0,0186 

Αβεβαιότθτα καμπφλθσ βακμονόμθςθσ - - 0,0066 

Μζγιςτθ/5 0,0102  

Συνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα :   0,0348 

% Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα :   7 
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6.10 Αξιολόγθςθ ςτοιχείων επαναλθψιμότθτασ – αναπαραγωγιμότθτασ – ορκότθτασ και αβεβαιότθτασ 

 

Για κάκε δείγμα (ΡΗΓΗ, ΤΑ΢1, BURTAR, RAINWATER, TAP2, Δ1 ΚΑΙ Δ2) δίνεται ςτον Ρίνακα 6.21 θ τιμι διαφόρων ςτοιχείων επίδοςθσ τθσ μεκόδου 

(%ςχετικι τυπικι απόκλιςθ τθσ επαναλθψιμότθτασ και τθσ ανπαραγωγιμότθτασ, ορκότθτα-ωσ εφροσ %ανάκτθςθσ και %διευρυμζνθ αβεβαιότθτα). 

 

Ρίνακασ 6.21: Στοιχεία επίδοςθσ μεκόδου για τα δείγματα ΡΗΓΗ, ΤΑ΢1, BURTAR, RAINWATER, TAP2, Δ1 ΚΑΙ Δ2 

Δείγμα / Επίπεδο (mgNΟ3/L) 

Στοιχείο 

Επίδοςθσ μεκόδου 

ΡΗΓΗ /  

0,9 mg/L 

(14μmol/L) 

ΤΑ΢1 /  

1,7 mg/L 

(26μmol/L) 

BURTAP 

2mg/L 

(31μmol/L) 

RAINWATER 

2,1mg/L  

(34μmol/L) 

TAP2 

5,0mg/L 

(80μmol/L) 

Δ1 

18mg/L 

(300μmol/L) 

Δ2 

48mg/L 

(800μmol/L) 

%RSD Επαναλθψιμότθτασ 2,4 1,2 2,1 3,8 1,1 2,5 1,9 

%RSD Αναπαραγωγιμότθτασ 6,4 3,1 3,2 3,2 1,8 - - 

Ορκότθτα (Εφροσ % Ανάκτθςθσ) - - 97-109% 99-113%    

%Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα 14 9 7 9 9 8 7 

 

Ραρατθρείται ότι όςο αυξάνει το επίπεδο ςυγκζντρωςθσ νιτρικϊν μειϊνεται θ διευρυμζνθ αβεβαιότθτα, αλλά επίςθσ ότι τα πολφ πυκνά δείγματα ζχουν 

παρόμοια αβεβαιότθτα με τα χαμθλότερα γιατί θ αραίωςθ που απαιτοφν προκειμζνου να μετρθκοφν τα φζρνει ςτα επίπεδα των μεςαίων δειγμάτων (20-

30μmol/L). 

Σφμφωνα με τισ οδθγίεσ του AOAC (AOAC, 2016) ςχετικά με τθν ορκότθτα εφόςον τα αποτελζςματα είναι εντόσ του ορίου 80-115 κεωροφνται 

ικανοποιθτικά. 

Οι επαναλθψιμότθτεσ που προζκυψαν (1,1-3,8%) είναι μικρότερεσ από το εφροσ 14-6,8% που είναι το μζγιςτο επιτρεπόμενο για ςυγκεντρϊςεισ από 0,1-

100mg/L και άρα απόλυτα αποδεκτζσ και τζλοσ οι αναπαραγωγιμότθτεσ (1,8-6,4%) είναι εντόσ του 6,8-3,4% που είναι το μζγιςτο επιτρεπόμενο για 

ςυγκεντρϊςεισ από 0,1-100mg/L. 
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Γ. Πειράματα ςε εκχυλίςματα εδαφϊν 

6.11 Περιγραφι δειγμάτων που χρθςιμοποιικθκαν για τα πειράματα επαλικευςθσ 

 

Στον Ρίνακα 6.22 παρουςιάηονται οι ςυγκεντρϊςεισ νιτρικϊν ςε υλικά αναφοράσ, κακϊσ 

και ο αρικμόσ και το είδοσ των πραγματικϊν δειγμάτων που αναλφκθκαν και 

χρθςιμοποιικθκαν ςτθν παροφςα εργαςία. 

 

Ρίνακασ 6.22: Συγκεντρϊςεισ νιτρικϊν ςε υλικά αναφοράσ, αρικμόσ και είδοσ των 

πραγματικϊν δειγμάτων που αναλφκθκαν 

ΤΛΙΚΟ NO3 εκχυλίςιμα με KCl (mg/kgN) 

Υλικό αναφοράσ ISE 919 9,371 

Υλικό αναφοράσ ISE 961 21,43 

Υλικό αναφοράσ ISE 997 62,06 

17 Δείγματα αγροτικϊν εδαφϊν AG1-AG17  

Δείγματα από Αταλάντθ 2mm και 100μm 
 

Δείγμα από Σκοπευτιριο νωπό και ξθρό 

 

6.12 Καμπφλεσ αναφοράσ ςε απιονιςμζνο νερό και ςε χλωριοφχο κάλιο (KCl) για τθν 

εφαρμογι τθσ μεκόδου ςε εδάφθ 

 

Ζγιναν καμπφλεσ αναφοράσ (0-2-5-10-20-50-100 μmolN/L) ςε KCl και ςε υπερκάκαρο νερό 

(milliQ) και οι τιμζσ τθσ απορρόφθςθσ δίνονται ςτον Ρίνακα 6.23. Οι μζςοι όροι των τιμϊν 

για κάκε επίπεδο ςυγζντρωςθσ ςυγκρίκθκαν με t-test. Ελζγχονται και οι κλίςεισ των 

γραμμικϊν εξιςϊςεων ςτισ καμπφλεσ αναφοράσ ϊςτε να προςδιοριςτεί ο κατάλλθλοσ 

τρόποσ καταςκευισ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ. 

 

Ρίνακασ 6.23: Καμπφλεσ ςε KCl και ςε υπερκάκαρο νερό (milliQ) και ςφγκριςθ των τιμϊν με 

t-test 

 Abs ςε KCl  Abs ςε απιονιςμζνο  

C 

(μmolN/L) 
KCl/1 KCl/2 KCl/3 H2O/1 H2O/2 H2O/3 

Σφγκριςθ 

μζςων όρων 

με t-test 

0 0,1126 0,1023 0,1110 0,0394 0,0466 0,0430 ΑΝΙΣΟΙ 

2 0,1584 0,1537 0,1563 0,1356 0,12175 0,1482 ΙΣΟΙ 

5 0,2446 0,2537 0,2508 0,2226 0,2097 0,2147 ΑΝΙΣΟΙ 

10 0,3736 0,3831 0,3848 0,3698 0,3704 0,3810 ΙΣΟΙ 

20 0,7103 0,6993 0,7019 0,6600 0,6656 0,6906 ΑΝΙΣΟΙ 
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 Abs ςε KCl  Abs ςε απιονιςμζνο  

C 

(μmolN/L) 
KCl/1 KCl/2 KCl/3 H2O/1 H2O/2 H2O/3 

Σφγκριςθ 

μζςων όρων 

με t-test 

50 1,5026 1,5264 1,5123 1,4119 1,46095 1,5908 ΙΣΟΙ 

100 2,6955 2,7235 2,7468 2,5943 2,70015 2,9055 ΙΣΟΙ 

Κλίςθ a 

y=ax+b 
0,0261 0,0264 0,0265 0,0253 0,0264 0,0286 ΙΣΟΙ 

Τομι 

y=ax+b 
0,1323 0,1296 0,1291 0,1006 0,0900 0,0902 ΑΝΙΣΟΙ 

Κλίςθ a 

y=ax 
0,0264 0,0267 0,0268 0,0262 0,0271 0,0292 ΙΣΟΙ 

 

Επειδι οι κλίςεισ των καμπυλϊν είναι ίςεσ αλλά διαφζρουν οι ςτακεροί όροι των 

γραμμικϊν εξιςϊςεων ςτισ καμπφλεσ αναφοράσ, για τα εδάφθ αποφαςίςτθκε θ μζτρθςθ να 

γίνεται ωσ εξισ: 

Καμπφλθ αναφοράσ ςε απιονιςμζνο νερό, να υπολογίηονται καμπφλεσ αναφοράσ τθσ 

μορφισ y= ax με τυφλό ςτθ κζςθ αναφοράσ απιονιςμζνο και να μετριζται και τυφλό KCl 

που θ ςυγκζντρωςι του να αφαιρείται από τα δείγματα. 

 

6.13 Όριο ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ νιτρικϊν ςε εδάφθ 

 

Καταγράφθκαν από διαφορετικζσ μζρεσ ανάπτυξθσ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ οι 

απορροφιςεισ τυφλϊν δειγμάτων ςε KCl (n = 12). Υπολογίςτθκε θ ςυγκζντρωςθ ςτα τυφλά 

δείγματα (μmolN/L), o μζςοσ όροσ των ςυγκεντρϊςεων, θ τυπικι απόκλιςθ (SD) και το θ % 

ςχετικι τυπικι απόκλιςθ (%RSD) και παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 5.24. 

Το όριο ανίχνευςθσ (LOD) ςε μmolN/L  δίνεται από τον τφπο:  

LOD = stdev*t 

όπου t, ο ςυντελεςτισ student για επίπεδο εμπιςτοςφνθσ 99% και stdev θ τυπικι απόκλιςθ 

των ςυγκεντρϊςεων από τισ επαναλαμβανόμενεσ μετριςεισ 

Για 12 επαναλιψεισ και άρα 11 βακμοφσ ελευκερίασ ο ςυντελεςτισ t με τον οποίο 

πολλαπλαςιάηεται θ τυπικι απόκλιςθ των μετριςεων είναι 2,695. 

Το όριο ποςοτικοποίθςθσ (LOQ) ςε μmolN/L είναι θ δεκαπλαςιαςμζνθ τιμι τθσ τυπικισ 

απόκλιςθσ τθσ ςυγκζντρωςθσ των τυφλϊν δειγμάτων (LOQ = 10* sd). 

Τα παραπάνω όρια υπολογίςτθκαν κεωρϊντασ εκχφλιςθ 1 g εδάφουσ ςε 10mL KCl και 

μζτρθςθ χωρίσ αραίωςθ. 
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Ρίνακασ 6.24: Πριο ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ νιτρικϊν ςε εδάφθ 

Ημερομθνία ανάλυςθσ Abs blank KCl 

Συγκζντρωςθ 

ςτο τυφλό 

(μmolN/L) 
 

14/1/2016 0,1126 4,3 
 

14/1/2016 0,1023 3,8 
 

14/1/2016 0,1110 4,1 
 

21/1/2016 0,1783 6,4 
 

26/1/2016 0,1105 4,3 
 

27/1/2016 0,1518 6,1 
 

29/1/2016 0,1102 4,3 
 

2/2/2016 0,0769 2,9 
 

7/2/2016 0,0858 3,2 
 

17/2/2016 0,1201 4,5 
 

23/2/2016 0,0705 2,8 
 

24/2/2016 0,0691 2,5 
 

ΜΕ΢Ο΢ ΟΡΟ΢ 0,1082 4,1 
 

ΣΤΠΙΚΘ ΑΠΟΚΛΙ΢Θ (sd) 
 

1,22 
 

%RSD 
 

29,7 
 

Όριο ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ ςε μmolN/L ςε mg/kg* 

LOD = stdev*t 3,3 0,4 

LOQ = 10*sd 12,2 1,7 

 

6.14 Διερεφνθςθ χρόνου εκχφλιςθσ 

 

Ζγιναν δοκιμζσ (εισ τριπλοφν) με ζδαφοσ υλικό αναφοράσ (ISE 997) και εκχφλιςθ / 

ανακίνθςθ 1 ϊρα, 1,5 ϊρεσ και 2 ϊρεσ. Υπολογίςτθκαν οι ανακτιςεισ ςτισ 3 διαφορετικζσ 

ςυνκικεσ και οι μζςοι όροι ςυγκρίκθκαν με t-test  ϊςτε να βρεκοφν διαφορζσ ςτατιςτικά 

ςθμαντικζσ όςων αφορά το χρόνο εκχφλιςθσ. Στον Ρίνακα 5.25 παρουςιάηονται οι 

ανακτιςεισ ςτισ 3 διαφορετικζσ ςυνκικεσ οι οποίεσ ςυγκρίκθκαν με t-test και δεν ιταν 

διαφορετικζσ. 

 

Ρίνακασ 6.25: Ανακτιςεισ του υλικοφ αναφοράσ ISE 997 ςε 3 διαφορετικοφσ χρόνουσ 

εκχφλιςθσ μετά από δοκιμζσ εισ τριπλοφν και ςφγκριςι τουσ με t-test  

Α/Α 1 2 3 
ΜΕΣΟΣ 

Ο΢ΟΣ 

1 ϊρα 96 109 106 103 

1,5 ϊρεσ 107 97 100 101 
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2 ϊρεσ 96 76 85 86 

Σφγκριςθ μζςων όρων με t-test 

Πλοι ίςοι μεταξφ τουσ 

 

Εφόςον δεν υπιρχε διαφορά μεταξφ των 3 χρόνων εκχφλιςθσ αποφαςίςτθκε να τθρείται 

χρόνοσ ανακίνθςθσ / εκχφλιςθσ 1,5 ϊρεσ. 

 

6.15 ΢φγκριςθ αποτελεςμάτων με εκχφλιςθ ςε νωπό και ξθρό δείγμα 

 

Ζγιναν δοκιμζσ (εισ τριπλοφν) ςτο ίδιο δείγμα εδάφουσ πριν και μετά τθν ξιρανςι του ςε 

εργαςτθριακό φοφρνο ςτουσ 40οC για 72 ϊρεσ. Υπολογίςτθκαν οι ςυγκεντρϊςεισ και οι 

μζςοι όροι τουσ ςυγκρίκθκαν με με t-test  ϊςτε να βρεκεί αν υπάρχει ςτατιςτικά ςθμαντικι 

διαφορά μεταξφ νωποφ και ξθροφ δείγματοσ. Τα αποτελζςματα δίνονται ςτον Ρίνακα 6.26. 

 

Ρίνακασ 6.26: Συγκεντρϊςεισ νωποφ και ξθροφ δείγματοσ Σκοπευτθρίου  

ΔΕΙΓΜΑ και Α/Α 1 2 3 
ΜΕΣΟΣ 

Ο΢ΟΣ 

ΣΚΟΡΕΥΤΗ΢ΙΟ ΝΩΡΟ 16,59 14,77 12,97 14,78 

ΣΚΟΡΕΥΤΗ΢ΙΟ ΞΗ΢Ο 15,41 14,93 16,81 15,71 

Σφγκριςθ μζςων όρων με t-test: ΙΣΟΙ 

 

Ο μζροσ όροσ των ςυγκεντρϊςεων νιτρικϊν ιόντων που προςδιορίςτθκαν ςτο ξθρό δείγμα 

είναι ελαφρά υψθλότεροσ από τον αντίςτοιχο του νωποφ δείγματοσ, χωρίσ όμωσ να 

προκφπτει κάποια ςτατιςτικά ςθμαντικι διαφορά από το t-test. Ζτςι, ο προςδιοριςμόσ των 

νιτρικϊν ιόντων μπορεί να γίνει είτε ςε νωπό, είτε ςε ξθρό δείγμα, χωρίσ να υπάρχει 

κάποια ςτατιςτικι διαφορά. 

 

6.16 ΢φγκριςθ αποτελεςμάτων με εκχφλιςθ ςε εδάφθ κοςκινιςμζνα από διαφορετικά 

μεγζκθ οπισ (<100mm και <2mm) 

 

Ζγιναν μετριςεισ των νιτρικϊν ιόντων ςε τρία διαφορετικά δείγματα (εισ διπλοφν ςτο 

κακζνα), κακζνα από τα οποία είχε κοςκινιςτεί από δφο διαφορετικά μεγζκθ οπισ (όπου Α 

είναι ζδαφοσ <100μm και Β ζδαφοσ <2mm). Υπολογίςτθκαν οι ςυγκεντρϊςεισ και οι μζςοι 

όροι τουσ ςυγκρίκθκαν με με t-test ϊςτε να αποδειχτεί αν υπάρχει ςτατιςτικι διαφορά ςτθ 

μετροφμενθ ςυγκζντρωςθ εκχυλίςιμων νιτρικϊν ςτα διαφορετικά κλάςματα εδάφουσ μετά 

από κοςκίνιςθ ςε κόςκινο 2mm ι 100μm ϊςτε να βρεκεί πιο κλάςμα είναι το 

καταλλθλότερο για τον προςδιοριςμό των νιτρικϊν ιόντων. Τα αποτελζςματα δίνονται ςτον 

Ρίνακα 6.27. 
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Ρίνακασ 6.27: Συγκεντρϊςεισ νιτρικϊν ςε τρία δείγματα εδαφϊν κοςκινιςμζνα από 

διαφορετικά μεγζκθ οπισ (<100mm και <2mm) και ςφγκριςθ των μζςων όρων με t-test 

Α/Α ΑΤΑΛΑΝΤΗ 1 ΑΤΑΛΑΝΤΗ 2 ΑΤΑΛΑΝΤΗ 3 

Α (<100μm) / 1 4,40 6,38 4,97 

Α (<100μm) / 2 5,21 6,09 4,92 

M.O.  4,81 6,24 4,94 

B (< 2mm) / 1 3,68 5,86 5,01 

B (< 2mm) / 2 4,11 5,97 6,19 

M.O. 3,90 5,91 5,6 

T-test M.O. Ι΢ΟΙ Ι΢ΟΙ Ι΢ΟΙ 

 

Δεν αποδείχκθκε διαφορά ςτθ μετροφμενθ ςυγκζντρωςθ εκχυλίςιμων νιτρικϊν ςτα 

διαφορετικά κλάςματα εδάφουσ μετά από κοςκίνιςθ ςε κόςκινο 2mm ι 100μm. Άρα θ 

ανάλυςθ μπορεί να γίνεται ςε όποιο από τα δφο κλάςματα είναι διακζςιμο. 

 

6.17 Ορκότθτα και Αναπαραγωγιμότθτα ςε εδαφικά εκχυλίςματα 

 

Για τον υπολογιςμό τθσ ορκότθτασ πραγματοποιικθκε εκχφλιςθ, ανάπτυξθ και μζτρθςθ 

των νιτρικϊν ιόντων (μαηί με τα νιτρϊδθ) των πιςτοποιθμζνων υλικϊν αναφοράσ ISE 919, 

961 και 997 ςε διαφορετικζσ μζρεσ, δθλαδι με διαφορετικζσ καμπφλεσ αναφοράσ. Για κάκε 

μζτρθςθ υπολογίςτθκε θ % Ανάκτθςθ και δίνεται ςτον Ρίνακα 6.28. 

 

Επιπλζον χρθςιμοποιικθκε υπολογιςτικό φφλλο excel (Εικόνα 6.7) όπου ειςάγεται θ 

πιςτοποιθμζνθ τιμι των υλικϊν αναφοράσ (παλιά δείγματα διεργαςτθριακϊν), θ τυπικι 

απόκλιςθ τθσ κάκε τιμισ κακϊσ και ο μζςοσ όρο των τιμϊν που μετριςαμε εμείσ με τθν 

τυπικι απόκλιςθ των 7 μετριςεων μασ. Από τουσ τφπουσ που αναφζρκθκαν ςτο Κεφάλαιο 

2 προκφπτει θ % τυπικι αβεβαιότθτα τθσ ορκότθτασ. Για να μετατραπεί ςε τυπικι 

αβεβαιότθτα διαιρείται με 100. 

 

Για τον υπολογιςμό τθσ αναπαραγωγιμότθτασ πραγματοποιικθκε εκχφλιςθ, ανάπτυξθ και 

μζτρθςθ των νιτρικϊν ιόντων (μαηί με τα νιτρϊδθ) των πιςτοποιθμζνων υλικϊν αναφοράσ 

ISE 919, 961 και 997 ςε διαφορετικζσ μζρεσ, δθλαδι με διαφορετικζσ καμπφλεσ αναφοράσ. 

Για κάκε υλικό αναφοράσ (ISE 919, 961 και 997) υπολογίςτθκαν θ τυπικι απόκλιςθ (SD) ο 

μζςοσ όροσ (MO) και θ ςχετικι τυπικι απόκλιςθ (%RSD) και δίνονται ςτον Ρίνακα 6.28. 
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Ρίνακασ 6.28: Συγκεντρϊςεισ νιτρικϊν ιόντων (μαηί με τα νιτρϊδθ) των πιςτοποιθμζνων 

υλικϊν αναφοράσ ISE 919, 961 και 997 ςε διαφορετικζσ μζρεσ. Δίνεται θ % Ανάκτθςθ, θ 

τυπικι απόκλιςθ (SD) ο μζςοσ όροσ (MO) και θ ςχετικι τυπικι απόκλιςθ (%RSD) 

Α/Α 

ISE 919 ISE 961 ISE 997 

Μετροφμεν

θ 

NO3 

(mg/kg) 

% 

Ανάκτθς

θ 

Μετροφμεν

θ 

NO3 

(mg/kg) 

% 

Ανάκτθς

θ 

Μετροφμεν

θ 

NO3 

(mg/kg) 

% 

Ανάκτθς

θ 

1 8,32 89 20,64 96 64,1 103 

2 8,30 89 22,62 106 57,35 92 

3 9,75 104 19,78 92 56,84 92 

4 10,80 115 23,32 109 57,89 93 

5 8,04 86 18,30 85 60,14 97 

6 8,99 96 19,97 93 60,01 97 

7 7,90 84 20,56 96 54,54 88 

M.O. 8,87 95 20,74 97 58,70 95 

Συπ. 

Απόκ

. 

1,06 - 1,72 - 3,08 - 

%RS

D 
12  8  5  
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Εικόνα 6.7 Εκτίμθςθ ορκότθτασ με υλικά αναφοράσ 
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6.18 Ιςοδυναμία προςδιοριςμοφ νιτρικϊν ςε εκχυλίςματα εδάφουσ με ςτιλθ Cd και με 

VCl3  

 

Μια ςειρά από 7 εκχυλίςματα του πιςτοποιθμζνου υλικοφ αναφοράσ ISE 997 αναλφκθκε με 

τθν προτεινόμενθ διαδικαςία με χλωριοφχο βανάδιο και με αναγωγι  ςε ςτιλθ καδμίου ςε 

διαφορετικζσ θμζρεσ, από τον ίδιο αναλυτι χρθςιμοποιϊντασ τον ίδιο εξοπλιςμό και τα 

ίδια πρότυπα. Για κάκε ανάλυςθ χρθςιμοποιικθκε διαφορετικι παρτίδα αντιδραςτθρίου.  

Για κάκε μζτρθςθ υπολογίςτθκε θ %Ανάκτθςθ και υπολογίςτθκε ο μζςοσ όροσ των τιμϊν ςε 

mg/kg N,  θ τυπικι απόκλιςθ και %ςχετικι τυπικι απόκλιςθ και δίνονται ςτον Ρίνακα 6.29. 

 

Ρίνακασ 6.29: Συγκεντρϊςεισ νιτρικϊν ιόντων (ςε mg/kg N) και % Ανάκτθςθ του ISE 997 

ζπειτα από αναγωγι του ςε ςτιλθ καδμίου ςε διαφορετικζσ θμζρεσ. Δίνεται ο μζςοσ όροσ 

των τιμϊν, θ τυπικι απόκλιςθ και % ςχετικι τυπικι απόκλιςθ 

ISE 997  

(εκχ. ΝΟ3 με ςτιλθ Cd ςε mg/kg N) 
% Ανάκτθςθ 

55,35 89 

59,38 96 

61,65 99 

63,76 103 

64,89 105 

65,70 106 

68,96 111 

Συπικι απόκλιςθ = 4,47 
 

Μζςοσ Όροσ = 62,81 
 

%RSD = 7 
 

 

Φαίνεται ότι θ αναπαραγωγιμότθτα του προςδιοριςμοφ εκχυλίςιμων νιτρικϊν με τθ ςτιλθ 

καδμίου είναι χειρότερθ κακϊσ παρατθρικθκε μεγαλφτερθ διαςπορά ςτισ μετροφμενεσ 

τιμζσ (7% ζναντι 5% για τθ μζκοδο που εφαρμόςτθκε ςτθν παροφςα εργαςία) ενϊ ωσ προσ 

τθν ορκότθτα οι δφο μζκοδοι αποδεικνφονται εφάμιλλεσ με καλζσ ανακτιςεισ εντόσ του 

εφρουσ 85-115% που κεωρείται ικανοποιθτικό για μεκόδουσ ςε ςτερεά υποςτρϊματα και 

αρκετά βιματα επεξεργαςιϊν.  

 

6.19 Πειράματα Ομοιογζνειασ 

 

Επιλζχκθκε ζνα δείγμα που ιταν διακζςιμο ςε μεγάλθ ποςότθτα (AG15). Επαρκισ μάηα από 

το δείγμα αυτό απλϊκθκε ςε κακαρό χαρτί και από αυτι με διαδικαςίεσ τεταρτοποίθςθσ 

και πολφ καλό ανακάτεμα τελικά χωρίςτθκε ςε 10 τμιματα και κακζνα από αυτά ςε 2 

επιμζρουσ. Λιφκθςαν ζτςι 20 υποδείγματα του 1g τα οποία υποβλικθκαν ςτθν διαδικαςία 

εκχφλιςθσ με KCl και τθ μζτρθςθ των νιτρικϊν με τθ μζκοδο που εφαρμόηεται ςτθν 

παροφςα εργαςία.  



Επικφρωςη-Επαλήθευςη αναλυτικών μεθόδων προςδιοριςμοφ νιτρικών ιόντων ςε υπόγεια νερά και 
εδάφη 

92 
 

Τα αποτελζςματα των 10 δειγμάτων και 20 ςυνολικά επαναλιψεων δίνονται ςτον Ρίνακα 

6.30 μαηί με τθν επί τοισ εκατό ςχετικι διαφορά μεταξφ των δφο υποδειγμάτων κάκε 

δείγματοσ (%RPD).   

 

Ρίνακασ 6.30: Αποτελζςματα ομοιογζνειασ (εκχυλίςιμα νιτρικά με KCl ςε mg/kgN) 

Δείγμα 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Επαν/1 17,29 19,08 17,45 21,96 17,59 17,77 19,76 21,68 22,72 21,34 

Επαν/2 21,68 21,34 17,25 18,48 21,42 18,37 20,47 21,84 21,39 23,81 

%RPD 22 11 1 17 20 3 4 1 6 11 
  

Ο ςυνολικόσ μζςοσ όροσ αυτϊν των μετριςεων είναι 20,1 mg/kg N. 

Από αυτζσ τισ μετριςεισ προςδιορίςτθκε θ τυπικι απόκλιςθ ομοιογζνειασ με τθν 

διαδικαςία που περιγράφθκε ςτο Κεφάλαιο 5. Από τον παραπάνω πίνακα αποτελεςμάτων 

ςτα 20 δείγματα ςτο excel ζγινε ανάλυςθ ANOVA single factor και παράχκθκε ο ακόλουκοσ 

πίνακασ. 

  

Ρίνακασ 6.31: Ανάλυςθ ANOVA single factor των 10 δειγμάτων και 20 ςυνολικά 

επαναλιψεων 

 

ANOVA 

      Source of Variation SS df MS F P-value F crit 

Between Groups 50,26011 9 5,584456 1,8637 0,172955 3,020383 

Within Groups 29,96436 10 2,996436 

   
       Total 80,22446 19 

    insignificant result of homogeneity because F<Fcrit 

   

Το τετράγωνο τθσ τυπικισ απόκλιςθσ ομοιογζνειασ δίνεται από τον τφπο (n=2). 

    
  

                  
 

 

Ζτςι θ τυπικι απόκλιςθ λόγω ομοιογζνειασ υπολογίηεται 1,14mg/kg και από τον ςυνολικό 

μζςο όρο υπολογίηεται θ επί τοισ εκατό ςχετικι τυπικι απόκλιςθ ομοιογζνειασ %RSDhom = 

5,65%. 
 

6.20 Τπολογιςμοί ιςοηυγίων αβεβαιότθτασ 

 

Για τθν εκτίμθςθ τθσ αβεβαιότθτασ του αποτελζςματοσ εκχυλίςιμων νιτρικϊν ςε εδάφθ 

λαμβάνονται υπόψθ οι ςυνιςτϊςεσ αναπαραγωγιμότθτασ, ορκότθτασ και ομοιογζνειασ ςε 3 

επίπεδα ςυγκεντρϊςεων (9, 20 και 62 mg/kg Ν) που είναι τα επίπεδα ςτα 3 υλικά 

αναφοράσ ISE που χρθςιμοποιικθκαν. Θεωρϊντασ ότι οι ςυνειςφορζσ αβεβαιότθτασ από 

τισ μεταφορζσ όγκων δειγμάτων και προτφπων ςτουσ φυγοκεντρικοφσ ςωλινεσ και από τθν 
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καμπφλθ βακμονόμθςθσ εντάςςονται μζςα ςτθν αναπαραγωγιμότθτα δεν κα 

ςυνεκτιμθκοφν ξεχωριςτά. 
 

Υπολογίςτθκαν τα ιςοηφγια αβεβαιότθτασ για τα εξισ επίπεδα εκχυλίςιμων νιτρικϊν: 

 επίπεδο 9 mg/kg N (με εφαρμογι ςτο υλικό αναφοράσ ISE 919)-Ρίνακασ 5.32  

 επίπεδο 1,7-10mg/kg N (εφαρμογι ςε πραγματικό δείγμα AG9)-Ρίνακασ 5.33 

 επίπεδο 20 mg/kg N (εφαρμογι ςτο υλικό αναφοράσ ISE 961-Ρίνακασ 5.34 

 επίπεδο 10-30mg/kg N (εφαρμογι ςε πραγματικό δείγμα AG1)-Ρίνακασ 5.35 

 επίπεδο 60 mg/kg N (εφαρμογι ςτο υλικό αναφοράσ ISE 997) )-Ρίνακασ 5.36 

 επίπεδο 10-30mg/kg N (εφαρμογι ςε πραγματικό δείγμα AG13)-Ρίνακασ 5.37 
 

Για κάκε πθγι αβεβαιότθτασ υπολογίηεται θ τυπικι αβεβαιότθτα *u(xi)+ και θ ςχετικι 

τυπικι αβεβαιότθτα *u(xi)/xi+. Τζλοσ υπολογίηεται θ ςυνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι 

αβεβαιότθτα και θ % Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα. 

 

Ρίνακασ 6.32: Ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ για επίπεδο 9 mg/kg N (με εφαρμογι ςτο υλικό 

αναφοράσ ISE 919) 

Πθγζσ Αβεβαιότθτασ 

Επίπεδο 9 mg/kg N 

Σιμι 

(xi) 

Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)] 

΢χετικι Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)/xi] 

Αναπαραγωγιμότθτα 1 0,1197 0,1197 

Αβεβαιότθτα ορκότθτασ με υλικό ISE 919 1 0,0667 0,0644 

Ομοιογζνεια δείγματοσ 1 0,0565 0,0565 

    

Μζγιςτθ/5 0,0239  

Συνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα :   0,1481 

% Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα :   30 

 

Ρίνακασ 6.33: Ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ για επίπεδο εκχυλίςιμων νιτρικϊν 1,7-10mg/kg N 

(εφαρμογι ςε πραγματικό δείγμα AG9) 

Πθγζσ Αβεβαιότθτασ 

Επίπεδο 1,7-10 mg/kg N 

Σιμι 

(xi) 

Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)] 

΢χετικι Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)/xi] 

Αναπαραγωγιμότθτα πραγματικοφ δείγματοσ 1 0,1175 0,1175 

Αβεβαιότθτα ορκότθτασ με υλικό ISE 919 1 0,0667 0,0667 

Ομοιογζνεια δείγματοσ 1 0,0565 0,0565 

    

Μζγιςτθ/5 0,0235  

Συνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα :   0,1464 

% Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα :   29 



Επικφρωςη-Επαλήθευςη αναλυτικών μεθόδων προςδιοριςμοφ νιτρικών ιόντων ςε υπόγεια νερά και 
εδάφη 

94 
 

Ρίνακασ 6.34: Ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ για επίπεδο 20 mg/kg N (με εφαρμογι ςτο υλικό 

αναφοράσ ISE 961) 

Πθγζσ Αβεβαιότθτασ 

Επίπεδο 20 mg/kg N 

Σιμι 

(xi) 

Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)] 

΢χετικι Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)/xi] 

Αναπαραγωγιμότθτα 1 0,0828 0,0828 

Αβεβαιότθτα ορκότθτασ με υλικό ISE 961 1 0,0630 0,0630 

Ομοιογζνεια δείγματοσ 1 0,0565 0,0565 

    

Μζγιςτθ/5 0,0166  

Συνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα :   0,1184 

% Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα :   24 

 

Ρίνακασ 6.35: Ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ για επίπεδο εκχυλίςιμων νιτρικϊν 10-30mg/kg N 

(εφαρμογι ςε πραγματικό δείγμα AG1) 

Πθγζσ Αβεβαιότθτασ 

Επίπεδο 10-30 mg/kg N 

Σιμι 

(xi) 

Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)] 

΢χετικι Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)/xi] 

Αναπαραγωγιμότθτα πραγματικοφ δείγματοσ 1 0,0620 0, 0620 

Αβεβαιότθτα ορκότθτασ με υλικό ISE 961 1 0,0630 0,0630 

Ομοιογζνεια δείγματοσ 1 0,0565 0,0565 

    

Μζγιςτθ/5 0,0124  

Συνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα :   0,1049 

% Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα :   21 

 

Ρίνακασ 6.36: Ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ για επίπεδο 60 mg/kg N (με εφαρμογι ςτο υλικό 

αναφοράσ ISE 997) 

Πθγζσ Αβεβαιότθτασ 

Επίπεδο 60 mg/kg N 

Σιμι 

(xi) 

Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)] 

΢χετικι Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)/xi] 

Αναπαραγωγιμότθτα 1 0,0524 0,0524 

Αβεβαιότθτα ορκότθτασ με υλικό ISE 997 1 0,0307 0,0307 

Ομοιογζνεια δείγματοσ 1 0,0565 0,0565 

    

Μζγιςτθ/5 0,0166  

Συνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα :   0,0829 

% Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα :   17 
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Ρίνακασ 6.37: Ιςοηφγιο αβεβαιότθτασ για επίπεδο εκχυλίςιμων νιτρικϊν 10-30mg/kg N 

(εφαρμογι ςε πραγματικό δείγμα AG13) 

Πθγζσ Αβεβαιότθτασ 

Επίπεδο 10-30 mg/kg N 

Σιμι 

(xi) 

Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)] 

΢χετικι Συπικι 

Αβεβαιότθτα 

[u(xi)/xi] 

Αναπαραγωγιμότθτα πραγματικοφ δείγματοσ 1 0,0620 0, 0620 

Αβεβαιότθτα ορκότθτασ με υλικό ISE 997 1 0,0307 0,0307 

Ομοιογζνεια δείγματοσ 1 0,0565 0,0565 

    

Μζγιςτθ/5 0,0124  

Συνδυαςμζνθ ςχετικι τυπικι αβεβαιότθτα :   0,0798 

% Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα :   16 

 

6.21 Αξιολόγθςθ ςτοιχείων επαναλθψιμότθτασ – αναπαραγωγιμότθτασ – ορκότθτασ και 

αβεβαιότθτασ  

 

Για τα τρία υλικά αναφοράσ (ISE 919, ISE 961, ISE 997) δίνεται ςτον Ρίνακα 6.38 θ τιμι 

διαφόρων ςτοιχείων επίδοςθσ τθσ μεκόδου (%ςχετικι τυπικι απόκλιςθ τθσ 

επαναλθψιμότθτασ και τθσ ανπαραγωγιμότθτασ, ορκότθτα-ωσ εφροσ %ανάκτθςθσ και 

%διευρυμζνθ αβεβαιότθτα). 

 

Ρίνακασ 6.38: Στοιχεία επίδοςθσ μεκόδου για τα δείγματα ISE 919, ISE 961, ISE 997 

Δείγμα / Επίπεδο (mgN/kg) 

Στοιχείο 

Επίδοςθσ μεκόδου 

ISE 919 /  

9,4 mgN/kg 

 

ISE 961 /  

21 mgN/kg 

 

ISE 997 / 

62mgN/kg 

%RSD Αναπαραγωγιμότθτασ 12 8 5 

Ορκότθτα (Εφροσ % Ανάκτθςθσ) 84-115% 85-109% 88-103% 

%Διευρυμζνθ αβεβαιότθτα 30 24 17 

 

Ραρατθρείται ότι όςο αυξάνει το επίπεδο ςυγκζντρωςθσ νιτρικϊν μειϊνεται θ διευρυμζνθ 

αβεβαιότθτα. 

Oι αναπαραγωγιμότθτεσ (5-12%) είναι χαμθλότερεσ του εφρουσ 10-14% που είναι το 

μζγιςτο επιτρεπόμενο για ςυγκεντρϊςεισ από 1-100mg/kg ςφμφωνα με τον AOAC (Ρίνακασ 

3.2, παροφςα εργαςία). 

Επίςθσ ςφμφωνα με τισ οδθγίεσ του AOAC (AOAC, 2016) ςχετικά με τθν ορκότθτα εφόςον 

τα αποτελζςματα είναι εντόσ του ορίου 80-115 κεωροφνται ικανοποιθτικά. 
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6.22 Αποτελζςματα ςτα πραγματικά δείγματα 

 

Τα εδαφικά δείγματα που χρθςιμοποιικθκαν ςτθν παροφςα εργαςία είναι 17 ςτο ςφνολό 

τουσ και προζρχονται από τθν περιοχι του Τυρνάβου του νομοφ Λαρίςθσ. Στον Ρίνακα 6.39 

παρουςιάηονται τα αποτελζςματα των ςυγκεντρϊςεων των νιτρικϊν ιόντων (ςε mg/kg) ςτα 

πραγματικά δείγματα. Δίνονται επίςθσ ςτοιχεία επαναλθψιμότθτασ από πολλαπλι 

ανάλυςθ ςε επιλεγμζνα δείγματα (μζςοσ όροσ, τυπικι απόκλιςθ και % ςχετικι τυπικι 

απόκλιςθ) 

 

Ρίνακασ 6.39: Αποτελζςματα ςυγκεντρϊςεων νιτρικϊν ιόντων (mg/kg) ςτα πραγματικά 

δείγματα 

ΔΕΙΓΜΑ 
Μετροφμενθ 

NO3 (mg/kg) 

΢τοιχεία επαναλθψιμότθτασ 

από πολλαπλι ανάλυςθ ςε 

επιλεγμζνα δείγματα 

(Μ.Ο., Συπ. Απόκλιςθ, %RSD) 

AG1 18,17  

AG 2 8,15  

AG 3 20,60 

19,16 

18,22 

19,32 

1,20 

6 

AG 4 12,37  

AG 5 11,12  

AG 6 29,43  

AG 7 16,84  

AG8 8,88  

AG9 16,95  

AG10 11,18  

AG11 6,98 

6,06 

5,55 

6,20 

0,73 

12 

AG12 20,39  

AG13 56,06 

51,18 

52,75 

53,27 

2,52 

5 

AG14 5,30  

AG15 33,84 

41,71 

38,53 

4,15 
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40,05 11 

AG16 32,98  

AG17 8,01  

 

Ρίνακασ 6.40: Φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ των πραγματικϊν δειγμάτων* 

Δείγμα pH 
Carbonates 

(%) 
TOC (%) 

AG1 6,1 0,3 0,6 

AG2 6,9 0,7 0,8 

AG3 7,1 0,6 0,5 

AG4 5,7 0,72 0,6 

AG5 6,2 0,6 0,5 

AG6 7,4 0,7 1,3 

AG7 5,8 0,4 0,7 

AG8 6,5 0,7 0,5 

AG9 4,8 0,2 0,8 

AG10 6,1 0,6 0,7 

AG11 6,2 0,4 0,6 

AG12 5,7 0,6 0,9 

AG13 5,8 0,2 1,6 

AG14 7,0 0,7 1,1 

AG15 7,9 0,7 2,8 

AG16 8,6 0,7 0,9 

AG17 7,2 0,4 0,8 

*Τα αποτελζςματα του Ρίνακα 5.40 προζρχονται από τθν εργαςία διπλϊματοσ ειδίκευςθσ 

ςτθν Χθμεία και Τεχνολογία Ρεριβάλλοντοσ τθσ Μ.Α.Τριγϊνθ με τίτλο «Επίπεδα και 

κινθτικότθτα μετάλλων ςε μεταλλευτικά και αγροτικά εδάφθ τθσ Ελλάδασ», 2017. 

 

Η αξιολόγθςθ των αποτελεςμάτων για τα αγροτικά εδάφθ (πραγματικά δείγματα) όςον 

αφορά το pH, τον οργανικό άνκρακα και τα ανκρακικά, ζγινε με βάςθ τουσ παρακάτω 

Ρίνακεσ. 

 

Ρίνακασ 6.41: Χαρακτθριςμόσ των εδαφικϊν δειγμάτων με βάςθ το pH (MAFF 1988, 

Μιτςιοσ 2000) 

pH Χαρακτθριςμόσ 

< 4,5 Υπερβολικά όξινο 

4,6-5,0 Ρολφ ιςχυρά όξινο 

5,1-5,5 Ιςχυρά όξινο 

5,6-6,0 Μζτρια όξινο 

6,1-6,5 Ελαφρά όξινο 

6,6-7,3 Ουδζτερο 
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7,3-7,8 Ελαφρά αλκαλικό 

7,9-8,4 Μζτρια αλκαλικό 

8,5-9,0 Ιςχυρά αλκαλικό 

> 9,0 Ρολφ ιςχυρά αλκαλικό 

 

Ρίνακασ 6.42: Ταξινόμθςθ εδαφϊν με βάςθ το ποςοςτό οργανικοφ άνκρακα που περιζχουν  

(Schroeder, 1984) 

0,5 % Low 

0,5 – 1% Medium Low 

1 – 2 % Medium 

2 – 4 % High 

4 – 8 % Rich 

8 – 15 % Muck 

>15 % Peat 

 

Ρίνακασ 6.43: Χαρακτθριςμόσ εδάφουσ με βάςθ τθ περιεκτικότθτα ςε CaCO3 

ΧΑ΢ΑΚΤΗ΢ΙΣΜΟΣ ΡΟΣΟΤΗΤΑ CaCO3 

Ανεπαρκισ περιεκτικότθτα <0,5 

Μζτρια περιεκτικότθτα 0,5-2 

Καλι περιεκτικότθτα 2,1-20 

Αυξθμζνθ περιεκτικότθτα 21-40 

Αςβεςτοφχοσ περιεκτικότθτα >40 

 

Τα αγροτικά δείγματα ωσ προσ το pH χαρακτθρίηονται ωσ ελαφρά όξινα ςφμφωνα με τθ 

κατάταξθ του Ρίνακα 6.41 κακϊσ θ τιμι τθσ διαμζςου είναι 6,2. Ο οργανικόσ άνκρακασ με 

διάμεςο τιμι 0,8% χαρακτθρίηεται ωσ μζτρια χαμθλόσ. Από τθ βιβλιογραφία είναι γνωςτό 

ότι εδάφθ με διάμεςο τιμι 0,5% και κάτω υποδεικνφει εξάντλθςθ των αποκεμάτων ςε 

οργανικι ουςία και ςυνίςταται θ αλλαγι ςυςτιματοσ καλλιζργειασ για αποφυγι τθσ 

υποβάκμιςθσ των φυςικϊν ιδιοτιτων του εδάφουσ. Γι’ αυτό το λόγο είναι ςθμαντικό να 

παρακολουκείται αυτόσ ο παράγοντασ για πικανι υποβάκμιςθ των εδαφϊν ςτο μζλλον. Τα 

επίπεδα των ανκρακικϊν χαρακτθρίηονται μζτριασ περιεκτικότθτασ, με τιμι διαμζςου 0,6. 

(Ρίνακασ 6.43). 

Από ςτοιχεία που ςυλλζχκθκαν κατά τθ δειγματολθψία ςτα δείγματα AG1 και AG4 είναι 

καλλιεργθμζνα με ςιτάρι. Άριςτο pH για αυτι τθ καλλιζργεια είναι μεταξφ του 4,1-7,4. Οι 

τιμζσ και ςτισ δφο κζςεισ δειγματολθψίασ κρίνονται καλζσ για τθν εφαρμογι αυτισ τθσ 

καλλιζργειασ. Το ίδιο παρατθρείται και για τα δείγματα AG3 και AG6 που καλλιεργοφνται 

με αραβόςιτο με εφροσ άριςτου pH 5,6-7,5. Στθ κζςθ δειγματολθψίασ AG2 που 

καλλιεργείται με τριφφλλι το ιδανικό pH του πρζπει να κυμαίνεται μεταξφ 5,3-7,4 οπότε και 

το ζδαφοσ αυτό ζχει το κατάλλθλο pH. Για τα υπόλοιπα δείγματα δεν υπάρχει κάποια 

πλθροφορία όςον αφορά τθν εφαρμογι ςυγκεκριμζνθσ καλλιζργειασ ςτα ςθμεία αυτά. 
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Ρίνακασ 6.44: Αποτελζςματα ςυγκεντρϊςεων νιτρικϊν ιόντων (mg/kg), pH, %ανκρακικϊν 

και %TOC ςτα ςθμεία που βρίςκονται βόρεια του Τυρνάβου 

Σθμεία Βόρεια του Τυρνάβου 

ΔΕΙΓΜΑ NO3 (mg/kg) pH Carbonates (%) TOC (%) 

AG 6 29,43 7,4 0,7 1,3 

AG 7 16,84 5,8 0,4 0,7 

AG8 8,88 6,5 0,7 0,5 

AG9 16,95 4,8 0,2 0,8 

AG10 11,18 6,1 0,6 0,7 

AG11 6,2 6,2 0,4 0,6 

AG12 20,39 5,7 0,6 0,9 

AG15 38,53 7,9 0,7 2,8 

AG16 32,98 8,6 0,7 0,9 

AG17 8,01 7,2 0,4 0,8 

μζςοσ όροσ 18,939 6,62 0,54 1,0 

ελάχιςτο 6,2 4,8 0,2 0,5 

μζγιςτο 38,53 8,6 0,7 2,8 

 

Ρίνακασ 6.45: Αποτελζςματα ςυγκεντρϊςεων νιτρικϊν ιόντων (mg/kg), pH, %ανκρακικϊν 

και %TOC ςτα ςθμεία που βρίςκονται νότια του Τυρνάβου 

Σθμεία Νότια του Τυρνάβου 

ΔΕΙΓΜΑ NO3 (mg/kg) pH Carbonates (%) TOC (%) 

AG1 18,17 6,1 0,3 0,6 

AG 2 8,15 6,9 0,7 0,8 

AG 3 19,3 7,1 0,6 0,5 

AG 4 12,37 5,7 0,72 0,6 

AG 5 11,12 6,2 0,6 0,5 

AG13 53,27 5,8 0,2 1,6 

AG14 5,3 7 0,7 1,1 

μζςοσ όροσ 18,24 6,4 0,55 0,81 

ελάχιςτο 5,3 5,7 0,2 0,5 

μζγιςτο 53,27 7,1 0,72 1,6 
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Ρίνακασ 6.46: Συγκεντρϊςεισ νιτρικϊν ιόντων ςε διαφορετικζσ περιοχζσ τθσ Ελλάδασ 

Περιοχι 
Εφροσ NO3 

(mg/kg) 

μζςθ τιμι 

(mg/kg) 
Αναφορά 

Εδάφθ βόρεια 

του Τυρνάβου 
6,3-38,5 18,9 Ραροφςα εργαςία 

Εδάφθ νότια 

του Τυρνάβου 
5,3-53,3 18,2 Ραροφςα εργαςία 

Ελαςςόνα 

(εδάφθ με 

καπνα και 

αραβόςιτο) 

1,68-

408,65 
67,48 Δθμάκασ 2004 

Καρποχϊρι 

Καρδίτςασ 
2,5-334,8 168,65 Μζρμθγκασ 2002 

Καλλιφϊνιο 

Καρδίτςασ 
3,0-318,5 160,5 Μζρμθγκασ 2002 

Άμπελοσ 

Καρδίτςασ 
3,6-276,6 139,8 Μζρμθγκασ 2002 

Δαςοχϊρι 

Καρδίτςασ 
3,1-137,5 70,01 Μζρμθγκασ 2002 

Αλμυρόσ 

Μαγνθςίασ 
13,4-44,5 23,5 Δερμάτθ 2009 

Αγ.Δθμιτριοσ 

Μαγνθςίασ 
12,5-40,12 28,4 Δερμάτθ 2009 

Δρυμϊνασ 

Μαγνθςίασ 

18,56-

62,86 
35,25 Δερμάτθ 2009 

Σοφρπθ 

Μαγνθςίασ 

12,35-

36,59 
28,08 Δερμάτθ 2009 

Μικροκιβεσ 

Μαγνθςίασ 
16,5-26,3 21,6 Δερμάτθ 2009 

Αρμζνιο 

Θεςςαλίασ 
5,0-62,5 19,98 Λιόλιου 2008 

Νίκθ Θεςςαλίασ 10,3-42,0 19,3 Λιόλιου 2008 

Μελία 

Θεςςαλίασ 
9,65-36,5 22,24 Λιόλιου 2008 
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Περιοχι 
Εφροσ NO3 

(mg/kg) 

μζςθ τιμι 

(mg/kg) 
Αναφορά 

Μζλιςςα 

Θεςςαλίασ 
14,5-27,6 20,9 Λιόλιου 2008 

Καςτρί 

Θεςςαλίασ 
12,5-34,1 22,2 Λιόλιου 2008 

Αχίλλειο 

Θεςςαλίασ 
17,6-24,9 20,98 Λιόλιου 2008 

 

Ραρατθρείται ότι ο οι μζςοι όροι των δειγμάτων βόρεια και νότια του Τυρνάβου δεν 

διζφεραν ςτατιςτικά μεταξφ τουσ, κακϊσ οι τιμζσ ιταν παρόμοιεσ (18,9-18,2 mg/kg). Η 

μζγιςτθ μετροφμενθ τιμι νιτρικϊν ιόντων νότια του Τυρνάβου ιταν μεγαλφτερθ από τθν 

τιμι που προςδιορίςτθκε βόρεια του Τυρνάβου. 

Ραρατθρείται ότι οι μζςοι όροι ςτθν περιοχι μελζτθσ Τυρνάβου ιταν αρκετά μικρότεροι 

από τα εδάφθ τθσ Ελαςςόνασ και τθσ Καρδίτςασ, λίγο χαμθλότεροι από τισ τιμζσ ςε εδάφθ 

τθσ Μαγνθςίασ και παρόμοιοι με τισ τιμζσ από τισ τιμζσ των εδαφϊν τθσ Θεςςαλίασ. 

 

6.23 ΢υνοπτικι αξιολόγθςθ απόδοςθσ εναλλακτικισ μεκόδου  

 

Ο προςδιοριςμόσ των νιτρικϊν ιόντων ςε υδατικά δείγματα μπορεί να πραγματοποιθκεί με 

διαφορετικζσ αναλυτικζσ μεκόδουσ, όπωσ αναφζρκθκε και παραπάνω. Η εναλλακτικι 

μζκοδοσ αναγωγισ των νιτρικϊν με χλωριοφχο βανάδιο και μζτρθςι τουσ με τθν αντίδραςθ 

Griess που αναπτφχκθκε κατά τθν παροφςα εργαςία, τόςο για δείγματα υπόγειων νερϊν, 

όςο και για εδαφικά εκχυλίςματα, αποδείχτθκε ότι  δίνει τα επικυμθτά και αξιόπιςτα 

αποτελζςματα ωσ προσ τθν αναλυτικι επίδοςθ (καλι επαναλθψιμότθτα, ορκότθτα και 

αναπαραγωγιμότθτα) και για τα δφο υποςτρϊματα. 

Εκτόσ από τθν αξιοπιςτία των αποτελεςμάτων, θ διαδικαςία προςδιοριςμοφ των νιτρικϊν 

ιόντων που προτείνεται από τθν παροφςα εργαςία παρουςιάηει και αρκετά ακόμα 

πλεονεκτιματα: 

 είναι αρκετά εφκολθ κακϊσ δεν ζχει πολλά ςτάδια προκατεργαςίασ των δειγμάτων, 

οφτε και πολλά ενδιάμεςα ςτάδια πριν τθν τελικι μζτρθςθ 

 θ οργανολογία επίςθσ που απαιτείται είναι ςχετικά απλι, κακϊσ απαιτείται μόνο 

ζνα φαςματοφωτόμετρο ϊςτε να μετρθκεί θ απορρόφθςθ των δειγμάτων ςτα 

540nm  

 ο χρόνοσ που απαιτείται για τθν ανάλυςθ είναι ςχετικά μικρόσ, 

 μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τον προςδιοριςμό των νιτρικϊν ιόντων ςε αρκετοφσ 

τφπουσ δειγμάτων, όπωσ αγροτικζσ απορροζσ, τεχνθτό καλαςςινό νερό, υδατικά 

απόβλθτα, ςτραγγίςματα υγροτόπων, δείγματα οροφ γάλακτοσ και οφρων  
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Από τθ ςφγκριςθ των τιμϊν των δειγμάτων υπόγειων νερϊν και εκχυλιςμάτων εδαφϊν που 

αναλφκθκαν τόςο με τθν εναλλακτικι μζκοδο όςο και με τθν μζκοδο αναγωγισ με ςτιλθ 

καδμίου, αποδείχκθκε θ καταλλθλότθτα τθσ πρϊτθσ μεκόδου, κακϊσ ο χρόνοσ ανάλυςθσ 

και θ αξιοπιςτία τθσ εναλλακτικισ μεκόδου ιταν καλφτερα και επίςθσ αποφεφγεται θ 

τοξικότθτα του καδμίου (για τον αναλυτι και το περιβάλλον). 

Ππωσ όλεσ οι αναλυτικζσ μζκοδοι, ζτςι και θ εξεταηόμενθ μζκοδοσ μπορεί να ζχει κάποια 

προβλιματα που πρζπει να αντιμετωπιςτοφν ϊςτε τα αποτελζςματα που παράγονται να 

είναι αξιόπιςτα. Τα προβλιματα όμωσ που ζχει θ ςυγκεκριμζνθ μζκοδοσ είναι εφκολο να 

αντιμετωπιςτοφν. Τζτοια είναι: 

 δείγματα τα οποία περιζχουν υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ φωςφορικϊν, κειικϊν ι 

διαλυτισ οργανικισ φλθσ (πάνω από 100 ppm), μπορεί να μειϊςουν τθν απόδοςθ 

τθσ αντίδραςθσ αναγωγισ των νιτρικϊν ςε νιτρϊδθ με τθ χριςθ χλωριοφχου 

βαναδίου, όταν οι ςυγκεντρϊςεισ των νιτρικϊν είναι χαμθλότερεσ από 0,05 ppm N. 

Αυτό το πρόβλθμα λφνεται απλϊσ χρθςιμοποιϊντασ περιςςότερο όγκο 

αντιδραςτθρίου (χλωριοφχο βανάδιο, ςουλφανιλαμίδιο και ναφκυλ-αικυλζνο-

διαμίνθ, μικτό αντιδραςτιριο)  

 παρεμποδίςεισ μποροφν να προκλθκοφν από φυςικϊσ χρωματιςμζνα δείγματα ι 

κολά δείγματα. Αυτζσ μποροφν να διορκωκοφν ι να εξαλειφκοφν με απλζσ 

μεκόδουσ (διικθςθ ι μζτρθςθ ςε διαφορετικό μικοσ κφματοσ)  

Για τθν εφαρμογι τθσ ςυγκεκριμζνθσ μεκόδου ςε διαφορετικά υποςτρϊματα κα πρζπει να 

λάβουμε υπόψθ μασ κάποιουσ πρόςκετουσ προςδιοριςμοφσ που πρζπει να 

πραγματοποιθκοφν, όπωσ για παράδειγμα θ πραγματοποίθςθ μιασ ςυςτθματικισ ζρευνασ 

με ποικιλία πραγματικϊν δειγμάτων, θ οποία κα εμπλουτίςει τθν εμπειρικι βάςθ 

δεδομζνων για τθν αξιολόγθςθ τθσ αποδοτθκότθτά τθσ. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 ΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ 

 

Ο ςτόχοσ τθσ παροφςασ εργαςίασ ιταν να γίνει επικφρωςθ/επαλικευςθ τθσ νζασ 

εναλλακτικισ μεκόδου προςδιοριςμοφ νιτρικϊν και να αποδειχτεί ότι α) μπορεί να 

εφαρμοςτεί με επιτυχία με το διακζςιμο εξοπλιςμό του Εργαςτθρίου Χθμείασ 

Ρεριβάλλοντοσ και β) ότι θ εφαρμογι τθσ όχι μόνο ςε δείγματα υπόγειων νερϊν αλλά και 

ςε εκχυλίςματα εδαφϊν δίνει τα επικυμθτά και αξιόπιςτα αποτελζςματα ωσ προσ τθν 

αναλυτικι επίδοςθ (καλι επαναλθψιμότθτα και ορκότθτα).  

Τα ςυμπεράςματα που εξιχκθςαν είναι τα εξισ: 

 

 Οι βζλτιςτεσ ςυνκικεσ αναγωγισ με VCl3 για τον προςδιοριςμό των νιτρικϊν ιόντων 

ςε πραγματικά δείγματα είναι 45 λεπτά χϊνευςθ ςτουσ 60oC.  

 

 Για λόγουσ ευκολίασ αλλά και ομοιογζνειασ ςτουσ προςδιοριςμοφσ είτε εκείνοι 

είναι για υδατικά δείγματα είτε για εδαφικά εκχυλίςματα αποφαςίςτθκε θ μζτρθςθ 

να γίνεται ωσ εξισ: Καμπφλθ αναφοράσ ςε απιονιςμζνο νερό, να υπολογίηονται 

καμπφλεσ αναφοράσ τθσ μορφισ y= ax με τυφλό ςτθ κζςθ αναφοράσ απιονιςμζνο 

και για τα εδαφικά δείγματα να μετριζται και τυφλό KCl που θ ςυγκζντρωςι του να 

αφαιρείται. 

 

 Η μζκοδοσ αναγωγισ  νιτρικϊν με VCl3 και θ μζκοδοσ με ςτιλθ καδμίου βρζκθκαν  

ιςοδφναμεσ για τα υδατικά δείγματα, ενϊ για τα εδαφικά εκχυλίςματα είναι πιο 

αξιόπιςτθ θ μζκοδοσ του χλωριοφχου βαναδίου. Επιπλζον, λόγω των 

μειονεκτθμάτων τθσ ςτιλθσ καδμίου, επιλζγεται πλζον ςτο εργαςτιριο θ μζκοδοσ 

του χλωριοφχου βαναδίου. 

 

 Το όριο ανίχνευςθσ για τα υδατικά δείγματα είναι 0,6 μmolN/L, ενϊ για τα εδαφικά  

3,3 μmolN/L και το ποςοτικοποίθςθσ τα 2μmolN/L και 12,2μmolN/L αντίςτοιχα. 

 

 Για τα υδατικά δείγματα βρζκθκε ότι όςο αυξάνει το επίπεδο ςυγκζντρωςθσ 

νιτρικϊν μειϊνεται θ διευρυμζνθ αβεβαιότθτα. 

 

 Για τα εδαφικά δείγματα αποφαςίςτθκε να τθρείται χρόνοσ ανακίνθςθσ / εκχφλιςθσ 

1,5 ϊρεσ.  

 

 Ο προςδιοριςμόσ των νιτρικϊν ιόντων μπορεί να γίνει είτε ςε νωπό, είτε ςε ξθρό 

δείγμα χωρίσ να υπάρχει κάποια διαφορά. 

 

 Η ανάλυςθ μπορεί να γίνεται ςε όποιο από τα δφο κλάςματα εδάφουσ (<100mm 

και <2mm) είναι διακζςιμο κακϊσ δεν αποδείχκθκε διαφορά ςτθ μετροφμενθ 

ςυγκζντρωςθ εκχυλίςιμων νιτρικϊν. 
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 Τα αποτελζςματα τθσ ορκότθτασ, τθσ επαναλθψιμότθτασ αλλά και τθσ 

αναπαραγωγιμότθτασ, τόςο για τα υδατικά, όςο και για τα εδαφικά δείγματα, είναι 

απόλυτα αποδεκτά και ικανοποιθτικά, ςφμφωνα με τισ οδθγίεσ του AOAC. 

 

Αποτελζςματα ςτα πραγματικά δείγματα 

 

 Οι μζςοι όροι των δειγμάτων βόρεια και νότια του Τυρνάβου δεν διζφεραν 

ςτατιςτικά μεταξφ τουσ. 

 Οι μζςοι όροι των εδαφικϊν δειγμάτων του Τυρνάβου που αναλφκθκαν ςτθν 

παροφςα εργαςία βρζκθκαν μικρότεροι τουσ αντίςτοιχουσ των εδαφϊν τθσ 

Ελαςςόνασ, τθσ Καρδίτςασ και τθσ Μαγνθςίασ, ενϊ ιταν παρόμοιοι με τισ τιμζσ των 

εδαφϊν τθσ Θεςςαλίασ. 

 

Προτάςεισ για περαιτζρω ζρευνα 

 

Σφμφωνα με τα προαναφερκζντα αποτελζςματα κακίςται ςαφισ θ αναγκαιότθτα για 

εκτενζςτερθ ζρευνα θ οποία κα μποροφςε να περιλαμβάνει: 

 

 Αναλφςεισ διαφορετικϊν υδατικϊν δειγμάτων (καλαςςινά δείγματα, υγρά 

απόβλθτα, ςτραγγίςματα) 

 Αναλφςεισ διαφορετικϊν εδαφικϊν δειγμάτων (διαφορετικοφ pΗ, ορυκτολογικισ 

ςφςταςθσ) 

Οι οποίεσ κα εμπλουτίςουν τθν εμπειρικι βάςθ δεδομζνων για τθν αξιολόγθςθ τθσ 

αποδοτικότθτασ τθσ μεκόδου 

 

Ζνα ακόμα πεδίο ζρευνασ κα ιταν θ ταυτόχρονθ εφαρμογι και ςφγκριςθ των 

αποτελεςμάτων ίδιων πραγματικϊν εδαφικϊν δειγμάτων και υλικϊν αναφοράσ τα οποία 

ζχουν υποςτεί αναγωγι με χλωριοφχο βανάδιο και με τθ μζκοδο Kjeldahl ϊςτε να 

ςυγκρικεί το ποςοςτό του αηϊτου που μετράται με τθν κάκε μζκοδο. 
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