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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 
 
 
ΕΝΟΡΓΑΝΗ ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ 
 

 
 

1. ΤΑΞΙΝΟΜΗΣΗ ΑΝΑΛΥΤΙΚΩΝ ΜΕΘΟΔΩΝ  

Σύµφωνα µε τους ιστορικούς της χηµείας, η αναλυτική χηµεία προηγείται των άλλων κλάδων της 
σύγχρονης χηµείας µιας και η ανάλυση των διάφορων ουσιών αποτελεί την απαρχή της µελέτης 
τους. Η κατηγοριοποίηση των αναλυτικών µεθόδων είναι σε κλασικές (υγροχηµικές) και ενόργανες. 
Οι µορφές της κλασικής ποσοτικής χηµικής ανάλυσης συµπεριλαµβάνουν τη σταθµική 
ανάλυση (που γίνεται ζύγιση ενός στοιχείου ή χηµικής ένωσης έπειτα από κατάλληλη χηµική ή 
φυσικοχηµική κατεργασία του δείγµατος) και την τιτλοµετρική ανάλυση (µέτρηση όγκου 
πρότυπου διαλύµατος που αντιδρά µε τον αναλύτη σύµφωνα µε µια οξεοβασική ή 
οξειδοαναγωγική αντίδραση). Η ενόργανη χηµική ανάλυση περιλαµβάνει µεθόδους που 
στηρίζονται στη µέτρηση φυσικοχηµικών ιδιόκτητων στοιχείων και ενώσεων. Έτσι, µετρώντας την 
αριθµητική τιµή µιας τέτοιας ιδιότητας ενός συστατικού, είναι δυνατόν να τo προσδιορίσουµε 
ποσοτικά. 

Τα πλεονεκτήµατα των ενόργανων µεθόδων χηµικής ανάλυσης, σε σχέση µε τις κλασικές, είναι: 

1. Μεγάλη ευαισθησία, η οποία επιτρέπει τον προσδιορισµό ιχνοποσοτήτων (Ιχνοανάλυση) 
και την ανάλυση µικρών ποσοτήτων δείγµατος  

2. Ο µικρός χρόνος της ανάλυσης. 
3. Δυνατότητα αυτοµατοποίησης µερικών ή όλων των σταδίων µιας ανάλυσης.  

Τα µειονεκτήµατα των ενόργανων µεθόδων χηµικής ανάλυσης είναι: 

1. Έχουν µικρότερη ακρίβεια, µε την προϋπόθεση ότι υπάρχει αρκετή ποσότητα δείγµατος. 
2. Χρειάζονται πρότυπες ουσίες ή διαλύµατα για βαθµονόµηση των οργάνων. 
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Η γενική ταξινόµηση των ενόργανων χηµικών µεθόδων µπορεί να επιτευχθεί µε βάση τη φυσική 
ιδιότητα/παράµετρο που µετριέται όπως φαίνεται και στον Πίνακα 1. 

Πίνακας 1: Γενική ταξινόµηση των ενόργανων αναλυτικών µεθόδων 

Κατηγορία ενόργανων µεθόδων Μετρούµενη ιδιότητα 

Φασµατοµετρικές Ένταση της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας 
που εκπέµπεται ή απορροφάται από τον 
αναλύτη 

Ηλεκτροχηµικές Ηλεκτρικές ιδιότητες διαλυµάτων του αναλύτη 

Ραδιοχηµικές Ένταση της ραδιενέργειας που εκπέµπεται από 
τον αναλύτη 

Φασµατοµετρικές µάζας Δηµιουργία ιοντικών θραυσµάτων που 
λαµβάνονται από τον αναλύτη 

Χρωµατογραφικές Φυσικοχηµικές ιδιότητες καθενός αναλύτη µετά 
από διαχωρισµό 

Θερµοµετρικές Φυσικοχηµικές ιδιότητες του δείγµατος καθώς 
θερµαίνεται και ψύχεται 

 

 

Από τις κατηγορίες µεθόδων του Πίνακα 1 κρίνεται σκόπιµο να αναλυθούν οι παρακάτω: 

Α. Φασµατοµετρικές µέθοδοι  

Βασίζονται σε φαινόµενα αλληλεπίδρασης της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας µε την ύλη και είναι 
οι παρακάτω: 

1. Φασµατοµετρία Vis-UV-IR. 
2. Φθορισµοµετρία . 
3. Νεφελοµετρία. 
4. Φασµατοσκοπία ακτίνων Χ. 
5. Φλογοφασµατοφωτοµετρία. 
6. Φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού NMR. 
7. Φωτοηλεκτρική φασµατοσκοπία. 

Β. Ηλεκτροχηµικές µέθοδοι 

Βασίζονται στις ηλεκτροχηµικές ιδιότητες των διαλυµάτων και είναι οι παρακάτω : 

1. Αγωγιµοµετρία. 
2. Ποτενσιοµετρία. 
3. Πολαρογραφία. 
4. Κουλοµετρία. 
5. Ηλεκτροσταθµική ανάλυση. 
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Γ. Ραδιοχηµικές µέθοδοι 

Βασίζονται στα διάφορα φαινόµενα που συµβαίνουν στον πυρήνα των ατόµων και είναι οι 
παρακάτω: 

1. Ραδιοµετρική ανάλυση 
2. Ισοτοπική διάλυση. 
3. Ανάλυση µε τη βοήθεια νετρονίων (Neutron Activation Analysis). 

Δ. Φασµατοµετρικές µάζας 

Βασίζονται στην ύπαρξη µοριακών θραυσµάτων που λαµβάνονται από τον αναλύτη και ενδεικτικά 
δίνονται οι παρακάτω µέθοδοι παραγωγής ιοντικών θραυσµάτων 

1. Ιονισµός µε ηλεκτρόνια 
2. Χηµικός ιονισµός 

Ε. Χρωµατογραφικές µέθοδοι (διαχωριστικές) 

Βασίζονται στις διαφορετικές φυσικοχηµικές ιδιότητες κάθε αναλύτη και είναι οι παρακάτω: 

1. Χρωµατογραφία χάρτου (PC, Paper Chromatography) 
2. Χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας (TLC, Thin Layer Chromatography)  
3. Αέρια χρωµατογραφία (GC, Gas Chromatography) 
4. Yγρή χρωµατογραφία υψηλής πίεσης (HPLC, High Pressure Liquid Chromatography) 
5. Ιοντική χρωµατογραφία υψηλής πίεσης (HPIC, High Pressure Ion Chromatography) 
6. Χρωµατογραφία πηκτής (GPC, Gel Permeation Chromatography) 
7. Υπερκρίσιµη ρευστή χρωµατογραφία (SFC, Supercritical Fluid Chromatography)  

ΣΤ. Θερµοµετρικές µέθοδοι 
Βασίζονται στις διάφορες αλλαγές που παρατηρούνται στην ύλη όταν αυτή θερµαίνεται η ψύχεται 
προοδευτικά και είναι οι παρακάτω: 

1. Θερµοσταθµική ανάλυση. 
2. Διαφορική θερµική ανάλυση. 

Η απευθείας εφαρµογή των παραπάνω µεθόδων παρουσιάζει δυσκολίες κυρίως στις παρακάτω 
περιπτώσεις: 

α. Όταν η φυσική κατάσταση του δείγµατος δεν επιτρέπει τη διενέργεια κατάλληλων µετρήσεων. 

β. Όταν η ουσία, που πρόκειται να προσδιοριστεί, συνυπάρχει µε άλλες ουσίες που δρουν 
παρεµποδιστικά. 

γ. Όταν η συγκέντρωση της ουσίας είναι κάτω από το LOD (Limit of Detection, όριο ανίχνευσης). 

Στις παραπάνω περιπτώσεις εφαρµόζεται ειδική κατεργασία για αποµάκρυνση των 
παρεµποδίσεων και αύξηση της συγκέντρωσης. Αυτά επιτυγχάνονται µε τη βοήθεια µεθόδων 
διαχωρισµού όπως: εκχύλιση, ιοντοανταλλαγή, χρωµατογραφία, ηλεκτροφόρηση και 
ηλεκτροαπόθεση.  

 

3. ΣΤΑΔΙΑ ΜΙΑΣ ΜΕΘΟΔΟΥ ΕΝΟΡΓΑΝΗΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ΑΝΑΛΥΣΗΣ  

Η επίλυση των αναλυτικών προβληµάτων, τόσο των ποιοτικών όσο και των ποσοτικών, ακολουθεί 
το ίδιο βασικό µοντέλο. Αυτό θα µπορούσε να αναλυθεί στα παρακάτω επτά γενικά στάδια. 
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1. Επιλογή µεθόδου 
Η επιλογή της µεθόδου ανάλυσης είναι ένα βήµα ζωτικής σηµασίας για την επίλυση ενός 
αναλυτικού προβλήµατος. Για να γίνει αυτή η επιλογή πρέπει αρχικά να οριστεί το συνολικό 
πρόβληµα. Αναπόφευκτα στη µέθοδο που επιλέγεται πρέπει να γίνει ένας συµβιβασµός µεταξύ 
της ευαισθησίας και της επιθυµητής ακρίβειας των αποτελεσµάτων και του απαιτούµενου 
κόστους. Λόγω της κρισιµότητάς του το στάδιο αυτό αναλύεται περισσότερο στην παράγραφο 
4. 

2. Δειγµατοληψία 
Η σωστή δειγµατοληψία είναι ο ακρογωνιαίος λίθος για µια αξιόπιστη ανάλυση. Το δείγµα 
πρέπει να λαµβάνεται µε τέτοιο τρόπο ώστε να είναι αντιπροσωπευτικό για την παράµετρο που 
πρόκειται να µετρηθεί. 

3. Προκατεργασία δείγµατος 
Το δείγµα που λαµβάνεται για ποσοτική ανάλυση µετριέται συνήθως µε βάση τη µάζα ή τον 
όγκο. Στις περιπτώσεις που υπάρχει ήδη ένα οµογενές δείγµα µπορεί να υποδιαιρεθεί χωρίς 
περαιτέρω κατεργασία. Αν περιέχει πολλά σωµατίδια, όπως µεταλλικά στοιχεία, θα πρέπει να 
γίνει σύνθλιψη και ανάµιξη. Το δείγµα επίσης απαιτεί συχνά πρόσθετη προετοιµασία, όπως για 
παράδειγµα ξήρανση, ανάφλεξη και διάλυση, πριν αναλυθεί.  

4. Διαχωρισµοί 
Σε µεγάλο ποσοστό των αναλυτικών µετρήσεων υπάρχουν παρεµβολές από άλλα συστατικά 
του δείγµατος. Οι νεότερες µέθοδοι χρησιµοποιούν όλο και περισσότερο ενόργανες τεχνικές για 
να διαχωρίσουν τα σήµατα µέτρησης που προέρχονται από τον αναλύτη από αυτά των 
παρεµβολών. Παρόλα αυτά ο διαχωρισµός δεν είναι πάντα εφικτός και ορισµένες φορές πρέπει 
να χρησιµοποιηθεί µια εκλεκτική χηµική αντίδραση ώστε να αντιµετωπιστεί η παρεµβολή. Αν 
κάτι τέτοιο αποτύχει θεωρείται απαραίτητος ο διαχωρισµός του αναλύτη από το συστατικό που 
προκαλεί την παρεµβολή. Στις περιπτώσεις που πρέπει να γίνουν ποσοτικοί προσδιορισµοί, οι 
διαχωρισµοί πρέπει να είναι επίσης ποσοτικοί ή να δίνεται το ποσοστό ανάκτησης του αναλύτη.  

5. Τελική µέτρηση  
Αυτό το βήµα είναι συχνά το γρηγορότερο και ευκολότερο από τα επτά αλλά η αξιοπιστία του 
καθορίζεται από την αξιοπιστία των σταδίων που προηγούνται. Η θεµελιώδης προϋπόθεση 
είναι να υπάρχει µια γνωστή αναλογία µεταξύ του µετρούµενου µεγέθους και της υπάρχουσας 
ποσότητας του αναλύτη.  

6. Επικύρωση/επαλήθευση της µεθόδου 
Είναι άσκοπο να κάνουµε µια ανάλυση αν τα αποτελέσµατα που λαµβάνονται δεν έχουν 
κάποιο νόηµα. Αυτό µπορεί να εξασφαλιστεί µε την κατάλληλη επαλήθευση της µεθόδου πριν 
από τη χρήση της καθώς και µε την ακόλουθη παρακολούθηση της επίδοσής της. Η ανάλυση 
επικυρωµένων  προτύπων είναι η πιο ικανοποιητική προσέγγιση. Αυτά θα πρέπει να έχουν 
αναλυθεί επαρκώς µε διάφορες µεθόδους, ώστε να έχουν προκύψει αποδεκτές τιµές για τις 
συγκεντρώσεις του αναλύτη. Τα πρότυπα αυτά θα πρέπει να αναλύονται εκ νέου σε τακτά 
χρονικά διαστήµατα, ώστε να εξασφαλίζουν διαρκώς την ανάλυση µε την απαιτούµενη 
ακρίβεια.  

7. Εκτίµηση των αποτελεσµάτων 
Τα αποτελέσµατα που λαµβάνονται από µία ανάλυση θα πρέπει να αξιολογηθούν µε βάση τις 
κατάλληλες στατιστικές µεθόδους και το νόηµα/η σηµασία τους να εξεταστεί λαµβάνοντας 
υπόψη το αρχικό πρόβληµα.  
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4. ΕΠΙΛΟΓΗ ΜΕΘΟΔΟΥ 

Η επιλογή µιας µεθόδου εξαρτάται από το συστατικό που προσδιορίζουµε, από το δείγµα στο 
οποίο υπάρχει και από τη συγκέντρωση του. 

Για παράδειγµα, κατά τον προσδιορισµό του SO2, ανάλογα µε το συστατικό που έχουµε να 
προσδιορίσουµε: 

SO2 > 1 mg ! H2O2 ! H2SO4 ! σταθµικά ή τιτλοµετρικά 

SO2 ~ 1 µg ! φωτοµετρικά 

SO2 ~ 1 ng !κουλοµετρικά ή MECA (Molecular Emission Cavity Analysis, Μοριακή εκποµπή). 

Κάθε µέθοδος που επιλέγεται εξαρτάται από ορισµένους παράγοντες, όπως: 
1. Ακρίβεια των αποτελεσµάτων. 
2. Διαθέσιµη ποσότητα δείγµατος. 
3. Περιοχή συγκέντρωσης  της ουσίας που εξετάζεται στο δείγµα. 
4. Παρουσία άλλων ουσιών που παρεµποδίζουν. 
5. Αντιδραστήρια που απαιτούνται για την ανάλυση. 
6. Συχνότητα χρήσης της µεθόδου, δηλαδή αν η ανάλυση είναι µεµονωµένη ή ρουτίνας. 
7. Κόστος οργάνων που χρειάζονται για να γίνει η ανάλυση. 

Κριτήρια επιλογής µιας αναλυτικής µεθόδου 

Για την επιλογή µιας αναλυτικής µεθόδου υπάρχουν ορισµένα κριτήρια. Τα κριτήρια αυτά είναι: 
1. Ο εξοπλισµός του εργαστηρίου που είναι διαθέσιµος. 
2. Η εµπειρία του προσωπικού. 
3. Η απαιτούµενη ακρίβεια. 
4. Η τάξη της συγκέντρωσης του συστατικού που αναλύεται. 
5. Η φύση του δείγµατος (προκατεργασία, παρεµποδίσεις κτλ.). 
6. Η ποσότητα του δείγµατος. 
7. Ο αριθµός των δειγµάτων που πρέπει να αναλυθούν. 
8. Το συνολικό κόστος της ανάλυσης (αντιδραστήρια, όργανα, χρόνος). 

 

5. ΔΙΑΓΡΑΜΜΑΤΑ ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗΣ (ΚΑΜΠΥΛΕΣ ΑΝΑΦΟΡΑΣ) ΣΤΗΝ ΕΝΟΡΓΑΝΗ 
ΑΝΑΛΥΣΗ  

Βαθµονόµηση είναι η διαδικασία προσδιορισµού της σχέσης µεταξύ ενός µετρούµενου σήµατος και 
της συγκέντρωσης του αναλύτη, που προκαλεί αυτό το σήµα. 

Η σωστή βαθµονόµηση είναι προϋπόθεση για να λάβουµε ακριβή ποσοτικά αποτελέσµατα. Η 
αυτοµατοποίηση των αναλυτικών οργάνων τείνει να απλοποιήσει τις διαδικασίες βαθµονόµησης, 
είναι όµως πλέον πιο εύκολο για τον απρόσεκτο αναλυτή να χρησιµοποιήσει ακατάλληλες 
µεθόδους βαθµονόµησης.  

 

5.1 Κατασκευή διαγράµµατος βαθµονόµησης και ερωτήµατα που πρέπει να απαντηθούν 

Για την  κατασκευή ενός διαγράµµατος βαθµονόµησης λαµβάνεται ένας αριθµός δειγµάτων 
(συνήθως τουλάχιστον τρία ή τέσσερα και πολλές φορές αρκετά περισσότερα) στα οποία η 
συγκέντρωση του αναλύτη είναι γνωστή. Αυτά τα πρότυπα βαθµονόµησης µετρώνται µε το 
αναλυτικό όργανο υπό τις ίδιες συνθήκες που θα χρησιµοποιηθούν ακολούθως για την ανάλυση 
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των άγνωστων δειγµάτων. Από τις τιµές µέτρησης που προκύπτουν κατασκευάζεται το διάγραµµα 
βαθµονόµησης που συνδέει τη συγκέντρωση του αναλύτη µε το σήµα του αναλυτικού οργάνου.  
Από το διάγραµµα αυτό µπορεί να βρεθεί µε παρεµβολή η συγκέντρωση κάθε άγνωστου 
δείγµατος, όπως φαίνεται στο Σχήµα 2.1. 

 

Σχήµα 2.1.  Διαδικασία βαθµονόµησης στην ενόργανη ανάλυση, υπολογισµός άγνωστης 
συγκέντρωσης µε παρεµβολή 

 

Η παραπάνω γενική διαδικασία εγείρει διάφορα σηµαντικά στατιστικά ερωτήµατα: 

1. Είναι το διάγραµµα της βαθµονόµησης γραµµικό; Αν είναι καµπύλη, ποια είναι η µορφή της;  
2. Λαµβάνοντας υπόψη ότι καθένα από τα σηµεία του διαγράµµατος βαθµονόµησης υπόκειται 

σε σφάλµατα, ποια είναι η βέλτιστη ευθεία γραµµή (ή καµπύλη) που ενώνει αυτά τα σηµεία; 
3. Υποθέτοντας ότι το διάγραµµα βαθµονόµησης είναι γραµµικό, ποια είναι τα σφάλµατα και 

τα όρια εµπιστοσύνης για την κλίση και την αποτέµνουσα; 
4. Όταν χρησιµοποιείται το διάγραµµα βαθµονόµησης κατά την ανάλυση ενός άγνωστου 

δείγµατος ποια είναι τα σφάλµατα και τα όρια εµπιστοσύνης για την προσδιοριζόµενη  
συγκέντρωση; 

5. Ποιο είναι το όριο ανίχνευσης της µεθόδου; Δηλαδή, ποια είναι η ελάχιστη συγκέντρωση 
του αναλύτη που µπορεί να ανιχνευθεί για µια προκαθορισµένη στάθµη εµπιστοσύνης. 

 

Πριν απαντηθούν διεξοδικά τα παραπάνω ερωτήµατα θα πρέπει να ληφθούν υπόψη µια σειρά 
παράµετροι για το σχεδιασµό των διαγραµµάτων βαθµονόµησης.  

Αρχικά, είναι σηµαντικό να καλύπτουν τα πρότυπα βαθµονόµησης όλο το εύρος των 
συγκεντρώσεων που απαιτούνται στην επικείµενη ανάλυση. Κι αυτό γιατί αν εξαιρέσει κανείς τη 
«µέθοδο σταθερής προσθήκης», η οποία αναλύεται παρακάτω, οι συγκεντρώσεις των άγνωστων 
δειγµάτων προσδιορίζονται κανονικά µε παρεµβολή και όχι µε παρέκταση (extrapolation).  
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Είναι επίσης ζωτικής σηµασίας να εντάξουµε στην καµπύλη βαθµονόµησης την τιµή ενός τυφλού 
δείγµατος. Το τυφλό δεν περιέχει σκόπιµα προστεθειµένο αναλύτη αλλά περιέχει τον ίδιο διαλύτη, 
αντιδραστήρια κλπ που περιέχουν και τα άγνωστα δείγµατα και υπόκειται στην ίδια ακριβώς 
ακολουθία αναλυτικών διαδικασιών µε αυτά. Κατά τη µέτρηση του τυφλού δείγµατος το όργανο 
που χρησιµοποιείται µπορεί να δείχνει µια ένδειξη διαφορετική από το µηδέν. Το σήµα αυτό 
υπόκειται σε σφάλµατα, όπως ακριβώς και τα υπόλοιπα σηµεία του διαγράµµατος βαθµονόµησης, 
άρα είναι λάθος να αφαιρούµε την τιµή του τυφλού από τις τιµές των πρότυπων δειγµάτων πριν 
σχεδιάσουµε το διάγραµµα βαθµονόµησης. Στην περίπτωση που το κάνουµε αυτό έχουµε λάθος 
εκτίµηση για τα σφάλµατα της βαθµονόµησης.  

Τέλος, σηµειώνεται ότι το διάγραµµα βαθµονόµησης σχεδιάζεται µε τα σήµατα των οργάνων στον 
κάθετο άξονα (y) και τις συγκεντρώσεις των πρότυπων δειγµάτων στον οριζόντιο άξονα (x). Κι 
αυτό γιατί σε πολλές από τις διαδικασίες που περιγράφονται παρακάτω υπάρχει η υπόθεση ότι τα 
σφάλµατα υπεισέρχονται στις τιµές του y, ενώ οι τιµές του x δεν περιέχουν σφάλµατα. Σε πολλές 
ενόργανες αναλύσεις ρουτίνας η υπόθεση αυτή επιβεβαιώνεται. Τα πρότυπα δείγµατα µπορούν να 
παρασκευαστούν µε σφάλµα 0,1%, ή και µικρότερο, ενώ οι ενόργανες µετρήσεις µπορεί να 
παρουσιάζουν διακυµάνσεις σε ποσοστό 2-3 %, ή και µεγαλύτερο. Έτσι το σφάλµα στον άξονα x 
είναι αµελητέο µπροστά σε αυτό του άξονα y.  

Στη συνέχεια θεωρούµε ότι τα γραµµικά διαγράµµατα βαθµονόµησης περιγράφονται από την 
αλγεβρική σχέση:  

                                     y = α + bx                                                                                    (1) 

όπου b είναι η κλίση της ευθείας και α η αποτέµνουσα, δηλαδή το σηµείο όπου η ευθεία τέµνει τον 
άξονα y. Τα σηµεία της ευθείας αναφέρονται ως (x1, y1- συνήθως είναι η µέτρηση του τυφλού 
δείγµατος), (x2, y2) , (x3, y3)…(xi, yi)…(xn, yn), όπου n o συνολικός αριθµός των σηµείων. O µέσος 
όρος των τιµών του x συµβολίζεται ως x  και ο µέσος όρος των τιµών του y ως y . Το σηµείο ( x , 
y ) είναι γνωστό ως «κέντρο βάρους» (centroid) όλων των σηµείων.  

 

5.2 Ο συντελεστής συσχέτισης 

Στην ενότητα αυτή απαντάται το πρώτο από τα ερωτήµατα που τίθενται κατά την κατασκευή ενός 
διαγράµµατος βαθµονόµησης: είναι αυτό γραµµικό; Ένας συνηθισµένος τρόπος για να 
προσδιορίσουµε κατά πόσο τα πειραµατικά σηµεία δίνουν µια ευθεία είναι να υπολογίσουµε το 
συντελεστή συσχέτισης r. Η τιµή του δίνεται από τη σχέση: 

{ }
2/1
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                                                                                   (2) 

Το r µπορεί να πάρει τιµές από -1 έως 1, όπου το -1 δείχνει την τέλεια αρνητική συσχέτιση και το 1 
την τέλεια θετική. Όταν δεν υπάρχει γραµµική συσχέτιση µεταξύ του x και του y η τιµή του r είναι 
κοντά στο µηδέν. Στην αναλυτική πρακτική τα διαγράµµατα βαθµονόµησης έχουν συχνά τιµές r 
µεγαλύτερες από 0,99, ενώ οι τιµές κάτω από 0,9 είναι σχετικά σπάνιες.  
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Παράδειγµα 1 

Σε φασµατόµετρο φθορισµού εξετάζονται πρότυπα υδατικά διαλύµατα φλουορεσκεΐνης  και 
λαµβάνονται οι παρακάτω εντάσεις φθορισµού (σε αυθαίρετες µονάδες). Να υπολογιστεί ο 
συντελεστής συσχέτισης r.  

 

Ένταση φθορισµού  2,1 5,0 9,0 12,6 17,3 21,0 24,7 

Συγκέντρωση (pg/mL) 0 2 4   6   8 10 12 

 

Στην πράξη οι παρακάτω υπολογισµοί θα γίνονται στις περισσότερες περιπτώσεις µε τη βοήθεια 
ηλεκτρονικού υπολογιστή, κρίνεται όµως σηµαντικό να δοθεί και ένα παράδειγµα υπολογισµού, 
όπως θα γινόταν µε το χέρι. Οι υπολογισµοί παρουσιάζονται στον παρακάτω πίνακα: 

 xi yi xi - x  (xi - x )2 yi- y  (yi- y )2 (xi - x )( yi- y ) 

 0 2,1 -6 36 -11,0 121,00 66,0 

 2 5,0 -4 16 -8,1 65,61 32,4 

 4 9,0 -2 4 -4,1 16,81 8,2 

 6 12,6 0 0 -0,5 0,25 0 

 8 17,3 2 4 4,2 17,64 8,4 

 10 21,0 4 16 7,9 62,41 31,6 

 12 24,7 6 36 11,6 134,56 69,6 

Σύνολα 42 91,7 0 112 0 418,28 216,2 

 

Στην τελευταία γραµµή του πίνακα δίνονται τα αθροίσµατα της κάθε στήλης του πίνακα. Με τη 
βοήθεια αυτών των αθροισµάτων και της εξίσωσης (2) έχουµε: 

9989,0
44,216
2,216

28,418112
2,216

==
×

=r  

Οι συντελεστές συσχέτισης είναι εύκολο να υπολογιστούν, είναι όµως εύκολο και να ερµηνευτούν 
λανθασµένα. Πρέπει να έχουµε στο µυαλό µας ότι η εξίσωση (2) θα µας δώσει µια τιµή για το r 
ακόµα και αν είναι φανερό ότι τα δεδοµένα δεν έχουν γραµµική συσχέτιση. Το Σχήµα 2.2. δείχνει 
δύο παραδείγµατα για το πώς µπορεί να είναι παραπλανητικός ο υπολογισµός του συντελεστή 
συσχέτισης. Στο Σχήµα 2.2. a) είναι εµφανές ότι τα πειραµατικά δεδοµένα σχηµατίζουν καµπύλη. 
Παρόλα αυτά, καθώς η καµπύλη δεν είναι έντονη, εφαρµόζοντας την εξίσωση (2) λαµβάνουµε έναν 
υψηλό συντελεστή συσχέτισης. Αυτό το παράδειγµα µας δείχνει πως θα πρέπει πάντοτε να 
σχεδιάζουµε το διάγραµµα βαθµονόµησης µε τα πειραµατικά δεδοµένα (είτε σε χαρτί, είτε στον 
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υπολογιστή), διαφορετικά µπορεί, αν υπολογίσουµε µόνο το r, να βγάλουµε λανθασµένα το 
συµπέρασµα µιας γραµµικής συσχέτισης για δεδοµένα τα οποία δεν είναι γραµµικά. Το Σχήµα 2.2. 
b) µας υπενθυµίζει ότι ένας µηδενικός συντελεστής συσχέτισης δε σηµαίνει ότι τα x και y δε 
συσχετίζονται καθόλου, αλλά ότι δε συσχετίζονται µε γραµµική σχέση.  

 

Σχήµα 2.2. Παραδείγµατα λανθασµένης ερµηνείας του συντελεστή συσχέτισης r 

 

5.3 Η ευθεία παλινδρόµησης  

Στην περίπτωση που καταλήγουµε ότι τα δεδοµένα µας συσχετίζονται µε γραµµική σχέση θα 
πρέπει να προσδιορίσουµε και ποια είναι αυτή, δηλαδή να χαράξουµε την ευθεία που την 
περιγράφει. Αυτό γίνεται µε τη γνωστή µέθοδο των ελάχιστων τετραγώνων. Αν η ευθεία είναι η y 
= α + bx , όπου b είναι η κλίση της ευθείας και α η αποτέµνουσα, τότε τα α και b δίνονται από τις 
σχέσεις: 

 

α= y - b x                                 (3) 

b=
(xi − x )(yi − y ){ }

i
∑

(xi − x )
2

i
∑

              (4) 

Η ευθεία που ορίζεται µε βάση τις παραπάνω σχέσεις ονοµάζεται ευθεία παλινδρόµησης.  
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Παράδειγµα 2  

Να υπολογιστεί η κλίση και η αποτέµνουσα της ευθείας παλινδρόµησης για τα δεδοµένα που 
δίνονται στο προηγούµενο παράδειγµα.  

Με βάση τους υπολογισµούς του πίνακα του παραδείγµατος 1 έχουµε: 

{ }∑ −−
i

ii yyxx ))(( =216,2   ,  ∑ −
i

i xx 2)( =112   ,   x =6     ,      y =13,1 

Χρησιµοποιώντας τις εξισώσεις (3) και (4) υπολογίζουµε ότι: 

b= 216,2/112=1,93 

α= 13,1- (1,93 x 6)=13,1-11,58=1,52 

Εποµένως η εξίσωση της ευθείας παλινδρόµησης είναι η y=1,93x + 1,52 

 

 

Σχήµα 2.3.  Ευθεία παλινδρόµησης για τα πειραµατικά σηµεία του παραδείγµατος 1 

Τα αποτελέσµατα των υπολογισµών για την κλίση και την αποτέµνουσα παρουσιάζονται στο 
Σχήµα 2.3. Θα πρέπει να τονιστεί πάντως ότι οι εξισώσεις (3) και (4) δε θα πρέπει να 
χρησιµοποιούνται µε λανθασµένο τρόπο. Δίνουν χρήσιµα αποτελέσµατα µόνο όταν η µελέτη που 
έχει προηγηθεί (οπτική επιθεώρηση των σηµείων και υπολογισµός του r έχει δείξει ότι υπάρχει 
γραµµική συσχέτιση για τα δεδοµένα µας.  
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5.4 Σφάλµατα στην κλίση και την αποτέµνουσα της ευθείας παλινδρόµησης 

Η ευθεία παλινδρόµησης που προσδιορίσαµε θα χρησιµοποιηθεί στην πράξη για την εκτίµηση των 
συγκεντρώσεων των άγνωστων δειγµάτων µε παρεµβολή και ίσως για να προσδιοριστεί το όριο 
ανίχνευσης της αναλυτικής µεθόδου. Γι’ αυτό µας ενδιαφέρουν τα τυχαία σφάλµατα στις τιµές της 
κλίσης και της αποτέµνουσας και οι εξισώσεις που τα προσδιορίζουν. Αρχικά προσδιορίζουµε την 
στατιστική τιµή sy/x που µας δίνει τα τυχαία σφάλµατα στον άξονα y. Οι τιµές iy

⌢  προσδιορίζονται 

από τις xi θέτοντας τις τιµές xi στην ευθεία παλινδρόµησης.  

2

)( 2

/ −

−
=
∑
n

yy
s i

ii

xy

⌢

         (5)   

Γνωρίζοντας την τιµή του sy/x µπορούµε έπειτα να προσδιορίσουµε τις τυπικές αποκλίσεις sb και sα  
για την κλίση και την αποτέµνουσα αντίστοιχα. 

Τυπική απόκλιση για την κλίση:  sb = 
∑ −
i

i

xy

xx

s
2

/

)(
          (6) 

Τυπική απόκλιση για την αποτέµνουσα: sα = xys / ∑

∑
−

i
i

i
i

xxn

x

2

2

)(
          (7) 

Οι τιµές sα και sb µπορούν να χρησιµοποιηθούν µε το γνωστό από τη στατιστική τρόπο  
προκειµένου να εκτιµήσουµε τα όρια εµπιστοσύνης για την κλίση και την αποτέµνουσα. 
Λαµβάνονται έτσι οι σχέσεις: b ± t(n-2)sb και  α ± t(n-2)sα, όπου η τιµή t  λαµβάνεται στην επιθυµητή 
στάθµη εµπιστοσύνης και σε (n-2) βαθµούς ελευθερίας όπως θα εξηγηθεί και στο επόµενο 
κεφάλαιο.  

 

5.5 Ο προσδιορισµός µιας συγκέντρωσης και το τυχαίο σφάλµα της 

Εφόσον έχουµε προσδιορίσει την κλίση και την αποτέµνουσα της ευθείας παλινδρόµησης είναι 
πολύ απλό να προσδιορίσουµε τη συγκέντρωση (τιµή x) που αντιστοιχεί στο σήµα µέτρησης του 
οργάνου (τιµή y). Θα πρέπει όµως να προσδιορίσουµε και το σφάλµα που υπεισέρχεται σε αυτήν 
την εκτίµηση της συγκέντρωσης. Ο υπολογισµός της x τιµής από την y τιµή χρησιµοποιεί τόσο την 
κλίση b, όσο και την αποτέµνουσα α. Και στις δύο αυτές τιµές υπεισέρχονται σφάλµατα, τα οποία 
αναλύθηκαν παραπάνω. Επίσης, τυχαία σφάλµατα υπεισέρχονται στο σήµα του οργάνου 
µέτρησης.  Κατά συνέπεια ο προσδιορισµός του συνολικού σφάλµατος στην αντίστοιχη 
συγκέντρωση γίνεται αρκετά περίπλοκος. Οι περισσότεροι αναλυτές χρησιµοποιούν την ακόλουθη, 
κατά προσέγγιση, σχέση:  
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Στην παραπάνω εξίσωση y0 είναι η πειραµατική τιµή του y από την οποία προσδιορίζεται η 
άγνωστη τιµή της συγκέντρωσης x0 και sx0 είναι η τυπική απόκλιση της τιµής x0 (τα υπόλοιπα 
σύµβολα έχουν οριστεί παραπάνω). Σε αρκετές περιπτώσεις ο αναλυτής λαµβάνει περισσότερες 
από µία µετρήσεις για να προσδιορίσει την τιµή y0. Με τον τρόπο αυτό βελτιώνεται αισθητά η 
ακρίβεια µε την οποία προσδιορίζεται το y0 και έπειτα το x0. Αν ο αριθµός των µετρήσεων αυτών 
είναι m τότε  η εξίσωση (8) λαµβάνει τη µορφή: 

0x
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2
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                                                                                    (9) 

Τα όρια εµπιστοσύνης της τιµής x0 µπορούν να προσδιοριστούν από τη σχέση x0 ± t(n-2)sx0, µε n-2 
βαθµούς ελευθερίας.  

Στο Σχήµα 2.4. παρουσιάζεται η γενική µορφή των ορίων εµπιστοσύνης για την προσδιοριζόµενη 
συγκέντρωση. Αξίζει να παρατηρήσουµε ότι σε πειράµατα βαθµονόµησης αυτού του τύπου τα πιο 
ακριβή αποτελέσµατα λαµβάνονται όταν το µετρούµενο σήµα του οργάνου αντιστοιχεί σε κάποιο 
σηµείο κοντά στο «κέντρο βάρους» της ευθείας παλινδρόµησης.   

 

Σχήµα 2.4.  Γενική µορφή των ορίων εµπιστοσύνης για προσδιοριζόµενη συγκέντρωση από ευθεία 
παλινδρόµησης. 

 

5.6 Ευαισθησία µεθόδου (S), όριο ανίχνευσης µεθόδου (LOD) και όριο ποσοτικής 
αποτίµησης µεθόδου (LOQ) 

A. Ευαισθησία – (Sensitivity, S) 

Η ευαισθησία µιας µεθόδου δίνεται από την κλίση του διαγράµµατος βαθµονόµησης:   

dx
dyS =                   (10)  

Στην ουσία αναφέρεται στη µεταβολή τoυ µετρούµενου σήµατος y ενός οργάνου, που παρατηρείται 
όταν το φυσικό µέγεθος που µετριέται µεταβληθεί κατά dx. Η ευαισθησία µιας µεθόδου εξαρτάται 
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τόσο από την κατασκευή του οργάνου, µε το οποίο γίνονται οι µετρήσεις, όσο και από το χηµικό 
σύστηµα. Τέλος, θα πρέπει να αποφεύγεται η σύγχυση µεταξύ του ορίου ανίχνευσης µιας µεθόδου 
και της ευαισθησίας της. 

Β. Όριο ανίχνευσης- (Limit of Detection, LOD) 

Απόλυτο όριο ανίχνευσης – absolute detection limit  

Είναι η µικρότερη ποσότητα µιας ουσίας, σε µg, ng ή pg, που µπορεί να ανιχνευτεί µε µια µέθοδο. 

Σχετικό όριο ανίχνευσης – relative detection limit 

Είναι η µικρότερη συγκέντρωση µιας ουσίας, συνήθως σε ppm, µg/mL ή µg/g, σε ένα διάλυµα, που 
µπορεί να ανιχνευτεί µε µια µέθοδο. 

Το όριο ανίχνευσης εξαρτάται από το χηµικό σύστηµα και από την κατασκευή του οργάνου. Η 
κατασκευή του οργάνου επιδρά στο υπόβαθρο και το θόρυβο του σήµατος. 

Υπόβαθρο σήµατος: είναι οι ενδείξεις που δίνει το όργανο όταν γίνονται µετρήσεις σε δείγµατα 
αναφοράς (signal background ή blank signal). 

Θόρυβος σήµατος: είναι οι απότοµες και ακανόνιστες διακυµάνσεις των ενδείξεων που 
σχετίζονται µε τα ηλεκτρονικά του οργάνου (Σχήµα 2.5).  

 

Σχήµα 2.5. Α= θόρυβος, Β = ένδειξη ymin  που αντιστοιχεί στο LOD. 

Γενικά το όριο ανίχνευσης ενός αναλύτη περιγράφεται ως η συγκέντρωση που δίνει ικανοποιητικά 
διαφορετικό σήµα σε κάποιο όργανο από το σήµα του τυφλού ή το σήµα υποβάθρου. Αν και δεν 
υπάρχει πλήρης συµφωνία στο πώς ορίζεται το «ικανοποιητικά διαφορετικό», έχει επικρατήσει να 
ορίζεται ως ένα σήµα ίσο µε το σήµα του τυφλού δείγµατος συν τρεις φορές την τυπική απόκλιση 
της µέτρησης του τυφλού.  

Όριο ανίχνευσης = yΒ + 3sB                        (11)  

Γ. Όριο ποσοτικής αποτίµησης- (Limit of Quantitation LOQ) 

το όριο ποσοτικής αποτίµησης, που αναφέρεται ως το κατώτερο όριο για ακριβή ποσοτικό 
προσδιορισµό. Για το όριο αυτό προτείνεται η σχέση: 

Όριο ποσοτικής αποτίµησης= yΒ + 10sB                    (12) 

Στο παρακάτω σχήµα αναπαρίσταται η εξάρτηση του µετρούµενου µεγέθους y (ως Signal) σε 
σχέση µε τη συγκέντρωση C (concentration). 
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Σχήµα 2.6. Εξάρτηση του µετρούµενου µεγέθους R από τη συγκέντρωση C. 

Στο Σχήµα 2.7 συνοψίζονται όλοι οι υπολογισµοί που µπορούν να γίνουν  για τη µέθοδο 
προσδιορισµού της φλουορεσκεΐνης µε βάση τις τιµές του παραδείγµατος 1 και τις σχέσεις που 
δόθηκαν στις προηγούµενες ενότητες.  

 

 

Σχήµα 2.7.  Υπολογισµοί για το διάγραµµα βαθµονόµησης του παραδείγµατος 1 

 

6. ΠΟΣΟΤΙΚΟΙ ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΙ 

Οι ποσοτικοί προσδιορισµοί στην ενόργανη χηµική ανάλυση µε χρήση βαθµονόµησης µπορούν να 
γίνουν: 

1. Με τη µέθοδο της σταθερής προσθήκης. 
2. Με καµπύλη αναφοράς µε ‘’ Εξοµοιωµένα Πρότυπα ‘’. 
3. Με εσωτερικό πρότυπο. 
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6.1 Μέθοδος σταθερής προσθήκης  
Το χηµικό σύστηµα των πρότυπων δειγµάτων πρέπει να είναι το ίδιο µε το χηµικό σύστηµα του 
άγνωστου δείγµατος για να αποφύγουµε πιθανές παρεµποδίσεις. Στις περιπτώσεις που αυτό δεν 
είναι γνωστό εφαρµόζεται η µέθοδος της σταθερής προσθήκης (Standard Addition Method). 

Σύµφωνα µε τη µέθοδο αυτή, το ίδιο το άγνωστο δείγµα χρησιµοποιείται για την παρασκευή των 
πρότυπων δειγµάτων. Η µέθοδος αυτή εφαρµόζεται µόνο στην περίπτωση που η τιµή της 
ιδιότητας που µετράµε είναι γραµµική συνάρτηση της C. 

Για µεγαλύτερη ακρίβεια στον προσδιορισµό της Cx γίνεται µια σειρά από δείγµατα στα οποία 
προσθέτουµε γνωστές ποσότητες της ουσίας, αλλά για διαφορετικές τελικές συγκεντρώσεις Cx+α, 
Cx+β,  Cx+γ. Στη συνέχεια γίνονται οι µετρήσεις  yx+α, yx+β,  yx+γ, και ελέγχεται η γραµµική εξάρτηση 
των y µε C. Για τα πραγµατικά δείγµατα µε συγκέντρωση Cx (άγνωστος) και yx ένδειξη του 
οργάνου, προσθέτουµε γνωστή ποσότητα της ουσίας που µετράµε σε συγκέντρωση Cs 
µετατρέποντας έτσι την ένδειξη του οργάνου σε yx+s, οπότε και υπολογίζεται µε πλάγιο τρόπο η Cx 
Η µέθοδος της σταθερής προσθήκης εφαρµόζεται µόνο για την εξουδετέρωση των 
πολλαπλασιαστικών παρεµποδίσεων, δε µπορεί να εφαρµοστεί όταν στο δείγµα υπάρχουν 
προσθετικές παρεµποδίσεις. 

6.2 Καµπύλη αναφοράς µε “εξοµοιωµένα πρότυπα’’ 

Σε πολλές περιπτώσεις τα πρότυπα που χρησιµοποιούνται πρέπει να εξοµοιώνονται – 
προσοµοιάζουν µε το δείγµα που θα αναλυθεί. 

Προς το παρόν υπάρχουν τρόποι παρασκευής για τα ανόργανα συστατικά και γίνονται έρευνες και 
για τα οργανικά, να έχουµε δηλαδή πρότυπα δείγµατα γνωστής συγκέντρωσης. Έτσι, για 
παράδειγµα, σε βιολογικά δείγµατα µπορούµε να γνωρίζουµε τη συγκέντρωση των βαρέων 
µετάλλων µε µεγάλη ακρίβεια και να παρασκευάζουµε διαλύµατα βιολογικών δειγµάτων υψηλής 
ακρίβειας. 

6.3 Καµπύλη αναφοράς µε εσωτερικό πρότυπο 

Εσωτερικό πρότυπο µιας αναλυτικής µεθόδου είναι η ουσία που προστίθεται σε σταθερή ποσότητα 
(συγκέντρωση) σε όλα τα δείγµατα πρότυπα, τυφλά (blank) και πραγµατικά. Σηµειώνεται σε αυτό 
το σηµείο οτι ως δείγµατα αναφοράς ή τυφλά ορίζονται τα δείγµατα που περιέχουν το ίδιο χηµικό 
σύστηµα µε το άγνωστο, αλλά η συγκέντρωση που προσδιορίζουµε είναι C = 0.  

Στην περίπτωση που εφαρµόζεται η τεχνική του εσωτερικού προτύπου, η καµπύλη αναφοράς 
κατασκευάζεται χρησιµοποιώντας το λόγο του σήµατος του συστατικού προς το σήµα του 
εσωτερικού προτύπου, ως προς τη συγκέντρωση των προτύπων του συστατικού που 
προσδιορίζεται. 

Η χρήση του εσωτερικού προτύπου επιλέγεται για να ξεπεράσουν προβλήµατα που προέρχονται 
από τυχαία και συστηµατικά σφάλµατα, καθώς τα σήµατα του δείγµατος και του εσωτερικού 
προτύπου θα επηρεάζονται στον ίδιο βαθµό, µε αποτέλεσµα ο λόγος των σηµάτων να είναι πιο 
σταθερός και επαναλήψιµος. 

Η κύρια δυσκολία στην εφαρµογή της τεχνικής του εσωτερικού προτύπου είναι η εύρεση της 
κατάλληλης ουσίας που να µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως εσωτερικό πρότυπο, και αυτό γιατί 
πρέπει να πληρούνται ορισµένες προϋποθέσεις. Οι προϋποθέσεις αυτές είναι: 

1. Να δίνει σήµα το οποίο να διαφοροποιείται από το σήµα του προσδιοριζόµενου συστατικού 
στις συνθήκες ανάλυσης και ανίχνευσης της µεθόδου (π.χ. να απορροφά στο ίδιο µήκος 
κύµατος). 

2. Να µην υπάρχει στο υπόστρωµα των πραγµατικών δειγµάτων που θα αναλυθούν, π.χ. η 
καφεΐνη δε µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως εσωτερικό πρότυπο όταν εφαρµόζεται µια 
µέθοδος σε βιολογικά υγρά π.χ. αίµα, ούρα, καθώς προϋπάρχει στις περισσότερες 
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περιπτώσεις σε αυτά λόγω διατροφής, σε άγνωστη συγκέντρωση, ενώ η ίδια ουσία µπορεί 
να χρησιµοποιηθεί για την ανάλυση φαρµακευτικών σκευασµάτων (µε την προϋπόθεση ότι 
αυτά δεν περιέχουν καφεΐνη).  

3. Να µην αντιδρά µε την προσδιοριζόµενη ένωση και να µη φθορίζει. 
4. Να είναι σταθερή για µεγάλο χρονικό διάστηµα, ώστε να µη µεταβάλλεται η συγκέντρωση 

της. 

7. ΠΑΡΕΜΠΟΔΙΣΕΙΣ (INTERFERENCES) 

Ως παρεµπόδιση ορίζεται κάθε συστατικό ενός δείγµατος, το οποίο δρα µε τέτοιο τρόπο, ώστε 
περιπλέκει τη διαδικασία ποσοτικοποίησης του αναλύτη. Οι παρεµποδίσεις παίζουν σηµαντικότερο 
ρόλο  όσο µειώνεται η συγκέντρωση του αναλύτη και µπορούν να χωριστούν σε δύο κατηγορίες: 

• Πολλαπλασιαστικές παρεµποδίσεις: πρόκειται για είδη που δεν παράγουν  δικά τους 
σήµατα αλλά µεταβάλλουν το σήµα που παράγεται από µια δεδοµένη συγκέντρωση ή 
ποσότητα αναλύτη.  

• Προσθετικές παρεµποδίσεις: πρόκειται για είδη που παράγουν δικά τους σήµατα, τα οποία 
προστίθενται στο σήµα του αναλύτη και τα οποία µπορεί να ερµηνευθούν εσφαλµένα ότι 
προέρχονται από τον αναλύτη.  

Οι περισσότερες ενώσεις δρουν είτε ως πολλαπλασιαστικές είτε ως προσθετικές παρεµποδίσεις. 
Υπάρχει όµως ενίοτε η περίπτωση να δρα ένα συστατικό του δείγµατος και ως προσθετική και ως 
πολλαπλασιαστική παρεµπόδιση. 

Τρόποι αντιµετώπισης των παρεµποδίσεων 

Για τις πολλαπλασιαστικές παρεµποδίσεις: 

- Αραίωση του δείγµατος µέχρι το σηµείο όπου η παρεµπόδιση παύει να υφίσταται. 
- Χρήση ορισµένων τεχνικών βαθµονόµησης, όπως αυτές της σταθερής προσθήκης και του 

εσωτερικού προτύπου, όπου προστίθενται στο δείγµα γνωστές ποσότητες του αναλύτη ή 
κάποιας άλλης ουσίας. 

- Διαχωρισµός του αναλύτη από τις ουσίες που προκαλούν παρεµποδίσεις, µε διάφορες 
τεχνικές, για παράδειγµα εκχύλιση, ιοντοανταλλαγή, χρωµατογραφία κ.ά. Η διαδικασία αυτή 
µπορεί να είναι αρκετά χρονοβόρα και όχι πάντα πρακτική, ιδιαίτερα στις περιπτώσεις που 
η συγκέντρωση του αναλύτη είναι πολύ χαµηλή.  

Για τις προσθετικές παρεµποδίσεις: 

- Η επιλογή κατάλληλης αναλυτικής µεθόδου, η οποία δε θα ανταποκρίνεται στις 
υπάρχουσες παρεµποδίσεις. Κάτι τέτοιο δεν είναι δυνατό όταν δεν υπάρχει αρκετά 
εκλεκτική µέθοδος για τον αναλύτη ή όταν ο αναλυτής δε διαθέτει αρκετές πληροφορίες για 
τη φύση των πιθανών παρεµποδίσεων που υπάρχουν στο προς ανάλυση δείγµα.  

- Ο διαχωρισµός του αναλύτη από τις ουσίες που προκαλούν παρεµποδίσεις πριν από τη 
µέτρηση. Η διαδικασία αυτή είναι χρονοβόρα, ενώ υπάρχει και ο κίνδυνος απώλειας του 
αναλύτη.  

- Η χρήση κατάλληλου τυφλού δείγµατος. Αν είναι διαθέσιµο ένα τυφλό δείγµα, το σήµα που 
παράγεται από τις προσθετικές παρεµποδίσεις µπορεί να µετρηθεί και µετά να αφαιρεθεί 
από το σήµα που παράγεται από το δείγµα. Κάτι τέτοιο είναι δυνατό αν υπάρχει ένα 
πραγµατικό τυφλό δείγµα (υλικό πανοµοιότυπο µε το δείγµα στο οποίο απουσιάζει ο 
αναλύτης). Υπάρχει η δυνατότητα να παράγουµε ένα εσωτερικό τυφλό από το ίδιο το 
δείγµα, εξαλείφοντας τη συγκέντρωση του αναλύτη ή το σήµα που προέρχεται από αυτόν. 

- Η χρήση κατάλληλων ενόργανων τεχνικών οι οποίες διαχωρίζουν τα σήµατα που 
προέρχονται από τον αναλύτη και από τις ουσίες που προκαλούν παρεµποδίσεις, 
εξαλείφοντας, ή τουλάχιστον µειώνοντας, τα σφάλµατα µέτρησης. Παράδειγµα µιας τέτοιας 
τεχνικής είναι η διόρθωση υποστρώµατος στη φασµατοσκοπία ατοµικής απορρόφησης.  

 


