
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 
 
∆ειγµατοληψία, Προτυποποίηση και Βαθµονόµηση 
 
Η δειγµατοληψία είναι µια από τις σηµαντικότερες διαδικασίες κατά τη χηµική ανάλυση. Για µια χηµική 
ανάλυση χρησιµοποιούµε ένα µικρό µόνο κλάσµα του δείγµατος που έχουµε στη διάθεσή µας. Τα 

κλάσµατα των αµµωδών και λασπωδών πηλών, που 
δείχνονται στη φωτογραφία και πρόκειται να 
χρησιµοποιηθούν για ανάλυση, πρέπει να είναι 
αντιπροσωπευτικά της κύριας µάζας των υλικών. Το να 
γνωρίζουµε πόσο δείγµα θα πάρουµε και πώς θα το 
µοιράσουµε, για να δηµιουργήσουµε τα εργαστηριακά 
δείγµατα που υπεισέρχονται στην ανάλυση, αποτελούν 
βήµατα ζωτικής σηµασίας στην αναλυτική διεργασία. Η 
δειγµατοληψία, η προτυποποίηση και η βαθµονόµηση 
αποτελούν τα σηµεία στα οποία εστιάζεται το κεφάλαιο 
αυτό. Και τα τρία αυτά βήµατα απαιτούν γνώσεις 
στατιστικής.  

Όπως αναφέρθηκε στο 1ο Κεφάλαιο, µια αναλυτική διαδικασία περιλαµβάνει αρκετά σηµαντικά βήµατα. Η 
ειδικότερη αναλυτική πορεία που θα επιλεγεί, εξαρτάται από το µέγεθος του διατιθέµενου δείγµατος και 
φυσικά από την περιεκτικότητά του σε αναλύτη. Εδώ θα αναφερθούµε σε µια γενική κατάταξη των τύπων 
προσδιορισµών, που βασίζονται σε αυτές τις παραµέτρους. Μετά την επιλογή της ειδικής µεθόδου που θα 
εφαρµοστεί, πρέπει να αναζητηθεί το αντιπροσωπευτικό δείγµα. Η διαδικασία δειγµατοληψίας περιλαµβάνει 
τη λήψη µιας µικρής ποσότητας της ουσίας, η οποία είναι αντιπροσωπευτική της αρχικής ποσότητας που µας 
ζητείται να αναλύσουµε. Η αναζήτηση αντιπροσωπευτικού δείγµατος είναι µια διαδικασία στατιστικού 
χαρακτήρα. Οι περισσότερες αναλυτικές µέθοδοι δεν είναι απόλυτες και απαιτούν τη σύγκριση των 
αποτελεσµάτων µε τα αποτελέσµατα που λαµβάνονται µε πρότυπες ουσίες των οποίων η σύσταση είναι 
επακριβώς γνωστή. Κάποιες µέθοδοι περιλαµβάνουν άµεση σύγκριση µε πρότυπα, ενώ άλλες εφαρµόζονται µε 
έµµεση βαθµονόµηση και εφαρµογή της µεθόδου των ελαχίστων τετραγώνων για τη σχεδίαση µοντέλων 
βαθµονόµησης. Το κεφάλαιο αυτό κλείνει µε µια συζήτηση για τις µεθόδους που χρησιµοποιούνται για τη 
σύγκριση αναλυτικών µεθόδων µε χρήση διαφόρων κριτηρίων εφαρµογής, που είναι γνωστά ως «δείκτες 
ποιότητας» (figures of merit). 
 
8Α ΑΝΑΛΥΤΙΚΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟ∆ΟΙ  
Όπως αναφέρθηκε στο Τµήµα 1Γ-1, κατά την επιλογή κάποιας ειδικής αναλυτικής µεθόδου, λαµβάνονται 
υπόψη πολλοί παράγοντες. Μεταξύ των σπουδαιότερων είναι η διατιθέµενη ποσότητα δείγµατος και η 
περιεκτικότητα του δείγµατος σε αναλύτη. 
 
8Α-1 Τύποι δειγµάτων και µεθόδων  
Οι αναλυτικές µέθοδοι κατηγοριοποιούνται κατά πολλούς διαφορετικούς τρόπους. Συχνά τις διακρίνουµε 
σε µεθόδους µε τις οποίες ταυτοποιείται µια χηµική ουσία, δηλαδή σε µεθόδους ποιοτικής ανάλυσης, και 
σε µεθόδους µε τις οποίες προσδιορίζεται η ποσότητα µιας ουσίας, δηλαδή σε µεθόδους ποσοτικής 
ανάλυσης. Οι ποσοτικές µέθοδοι, που παρουσιάζονται στο Τµήµα 1Β, διακρίνονται σε σταθµικές, 
ογκοµετρικές και ενόργανες. Ένας άλλος τρόπος διάκρισης των αναλυτικών µεθόδων, βασίζεται στο 
µέγεθος του δείγµατος και στο επίπεδο συγκέντρωσης των προσδιοριζόµενων συστατικών του. 
 
 



Μέγεθος δείγµατος  
Το µέγεθος του δείγµατος συνήθως χρησιµοποιείται για την κατηγοριοποίηση του τύπου της 
εφαρµοζόµενης ανάλυσης. Όπως δείχνεται στο Σχήµα 8-1, ο όρος µακρο-ανάλυση χρησιµοποιείται για 
δείγµατα µε µάζα µεγαλύτερη από 0,1 g. Μια ηµιµικρο-ανάλυση ισχύει για δείγµατα µε µάζα στην 
περιοχή των 10−4 έως 10−2 g, ενώ για δείγµατα µε µάζα µικρότερη του 10−4 g χρησιµοποιείται συχνά ο όρος 
υπερµικρο-ανάλυση. 
 

Μέγεθος δείγµατος Τύπος 
ανάλυσης 

> 0,1 g Μακρο- 
0,01 µέχρι 0,1 g Ηµιµικρο- 

0,0001 µέχρι 0,01 g Μικρο- 
<10−4 g Υπερµικρο- 

 
Από την κατηγοριοποίηση του Σχήµατος 8-1, βλέπουµε ότι η ανάλυση 1-g δείγµατος χώµατος, για έναν 
υπό εξέταση ρυπαντή, αναφέρεται ως µακρο-ανάλυση, ενώ αυτή του δείγµατος των 5-mg σκόνης µιας 
απαγορευµένης ουσίας ονοµάζεται µικρο-ανάλυση. Ένα τυπικό αναλυτικό εργαστήριο χρησιµοποιεί 
δείγµατα που κυµαίνονται σε µεγέθη από µακρο- έως µικρο- και σε ορισµένες περιπτώσεις υπερµικρο-
µεγέθους. Οι τεχνικές χειρισµού πολύ µικρών δειγµάτων είναι τελείως διαφορετικές από αυτές που 
εφαρµόζονται για µακρο-δείγµατα. 
 
Τύποι συστατικών  
Τα συστατικά που προσδιορίζονται κατά την εφαρµογή µιας αναλυτικής διαδικασίας µπορούν να 
καλύψουν µια τεράστια περιοχή συγκεντρώσεων. Σε µερικές περιπτώσεις, χρησιµοποιούνται αναλυτικές 
µέθοδοι για τον προσδιορισµό κύριων συστατικών (major constituents). Τα συστατικά αυτά είναι παρόντα 
σε σχετικώς υψηλές συγκεντρώσεις, από 1% µέχρι και 100% (w/w). Στην Ενότητα ΙΙΙ αυτού του 
συγγράµµατος αναφέρθηκαν πολλά παραδείγµατα σταθµικών και ογκοµετρικών µεθόδων. Όπως φαίνεται 
στο Σχήµα 8-2 ουσίες που περιέχονται σε συγκεντρώσεις 0,01% µέχρι 1% αναφέρονται ως ελάσσονα 
συστατικά (minor constituents), ενώ αυτές που βρίσκονται σε συγκεντρώσεις 100 ppm (0,01%) και 1 ppb 
χαρακτηρίζονται ως ιχνοσυστατικά (ultratrace constituents). Συστατικά σε συγκεντρώσεις µικρότερες από 
1 ppb χαρακτηρίζονται ως υπεριχνοσυστατικά (ultratrace constituents).  

Επίπεδο 
αναλύτη 

Τύπος συστατικού 

1% µέχρι 100% Κύριο συστατικό 
0,01 (100 ppm) µέχρι 

1% 
Έλασσον 
συστατικό 

1ppb µέχρι 100 ppm Ιχνοσυστατικό 
<1 ppb Υπεριχνοσυστατικό  

 Ο προσδιορισµός του Hg σε επίπεδα συγκεντρώσεων ppb και ppm, σε 1-µL (≈ 1 mg) δείγµατος 
ποτάµιου ύδατος, χαρακτηρίζεται ως µικρο-ανάλυση του ιχνοσυστατικού. Οι προσδιορισµοί 
ιχνοσυστατικών, στα επίπεδα που αναφέρθηκαν προηγουµένως, απαιτούν ιδιαίτερες προφυλάξεις, επειδή 
υπάρχει περίπτωση εµφάνισης παρεµποδίσεων και µολύνσεων του δείγµατος. Σε εξαιρετικές περιπτώσεις, 
οι προσδιορισµοί πρέπει να εκτελούνται σε ειδικούς χώρους, που πρέπει να διατηρούνται σχολαστικά 
καθαροί και ελεύθεροι σκόνης ή άλλων ρυπαντών. Ένα γενικό πρόβληµα στις αναλύσεις ιχνοστοιχείων 
είναι ότι η αξιοπιστία των αποτελεσµάτων συνήθως µειώνεται δραστικά µε τη µείωση του επιπέδου 
συγκέντρωσης του αναλύτη. Στο Σχήµα 8-3 δείχνεται πως αυξάνει η τυπική απόκλιση µεταξύ των 
αποτελεσµάτων από διαφορετικά εργαστήρια µε τη µείωση του επιπέδου συγκέντρωσης του αναλύτη.  
 
8Α-2 Πραγµατικά δείγµατα  
Η ανάλυση πραγµατικών δειγµάτων περιπλέκεται από την ύπαρξη της µήτρας του δείγµατος. Η µήτρα 
µπορεί να περιέχει ουσίες µε παρόµοιες χηµικές ιδιότητες προς τον αναλύτη. Τέτοιες ουσίες αντιδρούν µε 
τα ίδια αντιδραστήρια, όπως και ο αναλύτης, ή µπορεί να προκαλέσουν αποκρίσεις αναλυτικών οργάνων, 



οι οποίες δεν µπορούν να διακριθούν από αυτή του αναλύτη. Οι επιδράσεις αυτές παρεµποδίζουν τον 
προσδιορισµό του αναλύτη. Όταν οι παρεµποδίσεις αυτές οφείλονται σε ουσίες της µήτρας του δείγµατος, 
ονοµάζονται επιδράσεις µήτρας (matrix effects). Τα ίδια αποτελέσµατα µπορούν να προκληθούν όχι µόνο 
από το δείγµα, αλλά και από τα αντιδραστήρια και τους διαλύτες που χρησιµοποιούνται για την 
επεξεργασία του δείγµατος για τον προσδιορισµό. Η σύσταση της µήτρας του δείγµατος µπορεί να 
µεταβάλλεται µε τον χρόνο, όπως π.χ. όταν υπάρχουν ουσίες που χάνουν ύδωρ ή υφίστανται φωτοχηµικές 
αντιδράσεις κατά την αποθήκευση. Περισσότερα για την επίδραση µήτρας και άλλου είδους παρεµποδίσεις 
θα αναφερθούν στο Τµήµα 8Γ, στο πλαίσιο της περιγραφής των µεθόδων προτυποποίησης και 
βαθµονόµησης. 
 Όπως αναφέρθηκε ήδη στο Τµήµα 1Γ, τα δείγµατα αναλύονται (analyzed), αλλά οι ουσίες ή οι 
συγκεντρώσεις τους προσδιορίζονται (determined). Έτσι αναφερόµαστε στον προσδιορισµό της γλυκόζης 
στον ορό αίµατος ή στην ανάλυση του ορού αίµατος για γλυκόζη. 

 
Σχήµα 8-1 Κατηγοριοποίηση αναλυτικών µεθόδων ανάλογα µε το µέγεθος του δείγµατος.  

 
Σχήµα 8-2 Κατηγοριοποίηση τύπων συστατικού ανάλογα µε το επίπεδο συγκέντρωσης του αναλύτη. 

 
 



 
Σχήµα 8-3 Το διεργαστηριακό σφάλµα ως προς τη συγκέντρωση του αναλύτη. Ας σηµειωθεί ότι η σχετική τυπική 
απόκλιση αυξάνει δραµατικά µε τη µείωση της συγκέντρωσης του αναλύτη. Στην περιοχή των υπεριχνοσυστατικών, η 
σχετική τυπική απόκλιση πλησιάζει το 100%. (Από το: W. Horowitz, Anal. Chem., 1982, 54, 67A-76A).  
  
► Τα δείγµατα αναλύονται, αλλά τα συστατικά ή οι συγκεντρώσεις προσδιορίζονται.  
 
► Η δειγµατοληψία είναι συνήθως το δυσκολότερο στάδιο µιας χηµικής ανάλυσης 
 
8Β ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑ ΚΑΙ ∆ΙΑΧΕΙΡΙΣΗ ΤΟΥ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ  
Η χηµική ανάλυση συνήθως πραγµατοποιείται µόνο σε µικρό κλάσµα της ουσίας, για τη σύσταση της 
οποίας ενδιαφερόµαστε. Είναι σαφές, ότι για να έχουν τα αποτελέσµατα της ανάλυσης κάποια αξία, θα 
πρέπει η σύσταση αυτού του κλάσµατος να είναι κατά το δυνατόν παραπλήσια της σύστασης της 
συνολικής ουσίας. Η διαδικασία µε την οποία λαµβάνεται ένα τέτοιο αντιπροσωπευτικό δείγµα λέγεται 
δειγµατοληψία (sampling). Συχνά, η δειγµατοληψία αποτελεί το δυσκολότερο βήµα όλης της αναλυτικής 
διαδικασίας και αυτό που καθορίζει την ακρίβεια της µεθόδου. Η δήλωση αυτή ισχύει ιδιαίτερα, όταν η 
προς ανάλυση ουσία είναι ένα µεγάλο από άποψη ποσότητας και ανοµοιογενές υγρό, όπως µια λίµνη, ή ένα 
ανοµοιογενές στερεό, ή ένα τµήµα ζωικού ιστού. 
 Η δειγµατοληψία, για µια χηµική ανάλυση, συνδέεται αναπόσπαστα µε τη στατιστική, διότι τα 
συµπεράσµατα που θα αντληθούν από την ανάλυση ενός µικρού εργαστηριακού δείγµατος, θα αφορούν µια 
µεγαλύτερη ποσότητα ουσίας. Αυτή η διαδικασία είναι ανάλογη µε αυτή που παρουσιάστηκε στα 
Κεφάλαια 6 και 7, όπου εξετάζεται ένας περιορισµένος αριθµός στοιχείων ενός πληθυσµού. Από την 
παρατήρηση του πληθυσµιακού δείγµατος και µε χρήση στατιστικών εργαλείων, όπως η µέση τιµή και 
τυπική απόκλιση, αντλούµε συµπεράσµατα για ολόκληρο τον πληθυσµό. Η βιβλιογραφία για τους τρόπους 
δειγµατοληψίας είναι εκτενής1 και το τµήµα αυτό αποτελεί µόνο µια σύντοµη εισαγωγή.   
► Η σύσταση του χονδρικού δείγµατος (gross sample) και του εργαστηριακού δείγµατος (laboratory sample), 
πρέπει να βρίσκονται κοντά στη µέση τιµή της σύστασης της όλης µάζας της ουσίας προς ανάλυση. 
 
8Β-1 Λήψη αντιπροσωπευτικού δείγµατος  
Η διαδικασία δειγµατοληψίας πρέπει να εγγυάται ότι το τµήµα που επιλέχτηκε είναι αντιπροσωπευτικό του 
όλου δείγµατος της ουσίας ή του πληθυσµού. Εδώ τα τµήµατα που επιλέγονται για την ανάλυση συνήθως 
καλούνται µονάδες δειγµατοληψίας (sampling units) ή βαθµίδες δειγµατοληψίας (sampling steps). Για 
                                                 
1  Για παράδειγµα, βλέπε: (1) J. L. Devore and N. R. Farnum, Applied Statistics for Engineers and Scientists, pp. 158-

166. Pacific Grove, CA: Duxbury Press at Brooks/Cole Publishing Co., 1999. (2) J. C. Miller and J. N. Miller, 
Statistics and Chemometrics for Analytical Chemistry, 4th ed. Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 2000. (3) B. 
W. Woodget and D. Cooper, Samples and Standards. London: Wiley, 1987. (4) F. F. Pitard, Pierre Gy’s Sampling 
Theory and Sampling Practice. Boca Raton, FL: CRC Press, 1989. 



παράδειγµα, έστω ότι ο πληθυσµός µας είναι µια συλλογή 100 νοµισµάτων και επιθυµούµε να βρούµε τη 
συγκέντρωση του µολύβδου στη συλλογή αυτή. Έστω ότι το δείγµα µας πρέπει να είναι πέντε νοµίσµατα. 
Κάθε νόµισµα αποτελεί µια µονάδα ή βαθµίδα δειγµατοληψίας. Από στατιστική θεώρηση, το δείγµα 
αντιστοιχεί σε διάφορα µικρά µέρη που πάρθηκαν από διάφορα µέρη της ολικής ουσίας. Για να αποφύγουν 
οι χηµικοί τη σύγχυση, ονοµάζουν την όλη συλλογή των µονάδων δειγµατοληψίας χονδρικό δείγµα (gross 
sample). 
 

 

Σχήµα 8-4 Στάδια για τη λήψη 
εργαστηριακού δείγµατος. Το εργαστηριακό 
δείγµα αποτελείται από µερικά γραµµάρια 
έως µερικές  
εκατοντάδες γραµµαρίων. Αυτό µπορεί να 
αντιπροσωπεύει µόλις το 1 µέρος  
στα 107 ή 108 της ολικής ουσίας. 

 
 Για την ανάλυση στο εργαστήριο, συνήθως λαµβάνουµε από το χονδρικό δείγµα ένα µικρό δείγµα 
και το οµοιογενοποιούµε για να δηµιουργήσουµε το εργαστηριακό δείγµα (laboratory sample). Σε µερικές 
περιπτώσεις, όπως στις σκόνες, στα υγρά και στα αέρια, δεν έχουµε ορατά διακριτά στοιχεία. Τέτοιες 
ουσίες είναι πιθανόν να µην είναι οµοιογενείς, επειδή µπορεί να αποτελούνται από µικροσκοπικά 
σωµατίδια διαφορετικών συστάσεων ή, στην περίπτωση των υγρών, να υπάρχουν ζώνες διαφορετικών 
συγκεντρώσεων. Με τέτοιες ουσίες, µπορούµε να εξασφαλίσουµε ένα αντιπροσωπευτικό δείγµα 
λαµβάνοντας τις µονάδες από διαφορετικές περιοχές της κύριας µάζας του δείγµατος. Στο Σχήµα 8-4 
δείχνονται τα τρία στάδια τα οποία συνήθως χρησιµοποιούµε για να πάρουµε το εργαστηριακό δείγµα. 
Συνήθως το πρώτο στάδιο είναι απλό σε περιπτώσεις µια µεγάλης ποικιλίας πληθυσµών, όπως ένα κουτί µε 
φιαλίδια βιταµινούχων δισκίων, ένας αγρός µε σιτηρά, ο εγκέφαλος ενός ποντικιού, ή η λάσπη από τον 
πυθµένα ενός ποταµού. Τα βήµατα 2 και 3, σπανίως είναι απλά και απαιτούν αρκετή προσπάθεια και 
επινοητικότητα. 
 Από στατιστική άποψη, οι στόχοι της δειγµατοληψίας είναι  
1.  Να λάβουµε µια µέση τιµή η οποία αποτελεί µια αµερόληπτη εκτίµηση της µέσης τιµής του 

πληθυσµού. Ο στόχος αυτός µπορεί να πραγµατοποιηθεί µόνο όταν τα µέρη του πληθυσµού έχουν ίση 
πιθανότητα να συµπεριληφθούν στο δείγµα. 

2.  Να επιτύχουµε µια διακύµανση, που να αποτελεί µια αµερόληπτη εκτίµηση της διακύµανσης του 
πληθυσµού, ώστε να υπολογιστούν αξιόπιστα όρια εµπιστοσύνης της µέσης τιµής και να εφαρµοστούν 
διάφορες δοκιµασίες υποθέσεων. Ο στόχος αυτός µπορεί να επιτευχθεί µόνο όταν υπάρχει η ίδια 
πιθανότητα λήψης κάθε πιθανού δείγµατος.  

 Και οι δύο στόχοι απαιτούν λήψη τυχαίων δειγµάτων. Εδώ ο όρος τυχαίο δείγµα (random sample) 
δεν σηµαίνει ότι τα δείγµατα επιλέγονται κατά άτακτο τρόπο. Αντίθετα, εφαρµόζεται συγκεκριµένη 
διαδικασία τυχαίας επιλογής για τη λήψη ενός δείγµατος. Για παράδειγµα, ας υποθέσουµε ότι το δείγµα µας 
αποτελείται από 10 δισκία ενός φαρµάκου, που θα ληφθούν από 1000 δισκία µιας παρτίδας παραγωγής. 
Ένας τρόπος για να εγγυηθούµε ένα τυχαίο δείγµα είναι να επιλέξουµε τα δισκία που θα αναλυθούν από 
έναν πίνακα τυχαίων αριθµών. Αυτοί µπορούν να ληφθούν εύκολα από έναν πίνακα τυχαίων αριθµών ή 
από ένα φύλλο εργασίας, όπως αυτού του Σχήµατος 8-5. Θα πρέπει πρώτα να δώσουµε σε κάθε δισκίο έναν 
αριθµό από 1 µέχρι 1000 και να χρησιµοποιήσουµε τους καταταγµένους αριθµούς της στήλης C του 
φύλλου εργασίας για να επιλέξουµε για ανάλυση τα δισκία 37, 71, 171, κ.λπ. 
 
∆ειγµατοληψία (sampling) είναι η διαδικασία µε την οποία ο πληθυσµός ενός δείγµατος µειώνεται σε µέγεθος 
καταλήγοντας σε µια ποσότητα οµοιογενούς ουσίας, την οποία µπορούµε να διαχειριστούµε άνετα στο εργαστήριο 
και της οποίας η σύσταση είναι αντιπροσωπευτική του πληθυσµού.  
 



8Β-2 Αβεβαιότητες δειγµατοληψίας  
Στο Κεφάλαιο 5, καταλήξαµε στο συµπέρασµα, ότι τόσο τα συστηµατικά όσο και τα τυχαία σφάλµατα στα 
αναλυτικά δεδοµένα οφείλονται στα όργανα, τη µέθοδο και σε προσωπικά αίτια. Τα περισσότερα 
συστηµατικά σφάλµατα µπορούν να εξαλειφθούν µε την εµπειρία του αναλυτή, µε βαθµονόµηση και µε 
κατάλληλα πρότυπα, µε τυφλά πειράµατα και µε δείγµατα αναφοράς. Τα τυχαία σφάλµατα τα οποία 
καθορίζουν την επαναληψιµότητα των δεδοµένων, γενικά, µπορούν να κρατηθούν σε αποδεκτά επίπεδα µε 
προσεκτικό έλεγχο των µεταβλητών που επηρεάζουν τις µετρήσεις. Ιδιαίτερη σηµασία έχουν τα σφάλµατα, 
που οφείλονται σε µη έγκυρη δειγµατοληψία, διότι δεν µπορούν να ελεγχθούν µε τυφλά πειράµατα και 
πρότυπα ή µε προσεκτικό έλεγχο των µεταβλητών του πειράµατος. Για τον λόγο αυτό, τα σφάλµατα 
δειγµατοληψίας εξετάζονται ξεχωριστά από τις άλλες αβεβαιότητες που συνδέονται µε µια ανάλυση.    

[  
Σχήµα 8-5  Παραγωγή 10 τυχαίων αριθµών από 1 µέχρι 1000 µε χρήση φύλου εργασίας. Η συνάρτηση τυχαίων 
αριθµών σε Excel [=Rand ( ) ] παράγει τυχαίους αριθµούς µεταξύ 0 και 1. Ο πολλαπλασιαστής που δείχνεται στο 
φύλλο εργασίας εγγυάται ότι οι αριθµοί που παράγονται στη στήλη Β θα είναι µεταξύ 1 και 1000. Για την παραγωγή 
ακεραίων αριθµών, χρησιµοποιούµε την εντολή Format/Cells….. στη λωρίδα επιλογών (menu bar), επιλέγουµε 
Number και µετά 0 δεκαδικά ψηφία. Έτσι οι αριθµοί δεν αλλάζουν µε κάθε επανάληψη του υπολογισµού, οι τυχαίοι 
αριθµοί στη στήλη Β αντιγράφονται και µετά επικολλούνται ως τιµές στη στήλη C µε την εντολή Edit/Paste 
Special….. της λωρίδας επιλογών. Στη στήλη C, οι αριθµοί κατατάσσονται κατά αύξουσα τιµή χρησιµοποιώντας την 
εντολή Data Sort (κατάταξη δεδοµένων)…. στη λωρίδα επιλογών.      
 
 Για τυχαίες και ανεξάρτητες αβεβαιότητες, η ολική τυπική απόκλιση s0 µιας αναλυτικής µέτρησης 
συνδέεται µε την τυπική απόκλιση της διαδικασίας δειγµατοληψίας ss και την τυπική απόκλιση της 
µεθόδου sm µε τη σχέση   

                        s0
2 = ss

2 + sm
2                                                                     (8-1)  

Σε πολλές περιπτώσεις, η διακύµανση της µεθόδου υπολογίζεται µε επαναλαµβανόµενες µετρήσεις του 
ίδιου εργαστηριακού δείγµατος. Στην περίπτωση αυτή, η ss µπορεί να υπολογιστεί από τη µέτρηση του s0 
για µια σειρά εργαστηριακών δειγµάτων, που το καθένα λαµβάνεται από διαφορετικά χονδρικά δείγµατα. 
Μια ανάλυση διακύµανσης (ANOVA, βλέπε Τµήµα 7Γ) µπορεί να αναδείξει αν η διαδειγµατική (between-
samples) διακύµανση (άθροισµα διακύµανσης δειγµατοληψίας και της διακύµανσης µέτρησης) είναι 
σηµαντικά µεγαλύτερη από τη ενδοδειγµατική (within-samples) διακύµανση (διακύµανση µέτρησης). 
 Ο Youden έδειξε ότι στην περίπτωση που η αβεβαιότητα της µέτρησης µειωθεί στο 1/3 ή και 
λιγότερο της αβεβαιότητας της δειγµατοληψίας (δηλαδή sm < ss /3), κάθε προσπάθεια βελτίωσης της 
αβεβαιότητας της µέτρησης δεν έχει νόηµα.2 Συνεπώς, αν η αβεβαιότητα της δειγµατοληψίας είναι µεγάλη 
και δεν µπορεί να βελτιωθεί, είναι προτιµότερο να επιλέξουµε µια αναλυτική µέθοδο µε µικρότερη 
επαναληψιµότητα αλλά ταχύτερη, ώστε να µπορούν να αναλυθούν περισσότερα δείγµατα σε δεδοµένο 
χρόνο, αφού η τυπική απόκλιση της µέσης τιµής µειώνεται κατά √Ν.  

                                                 
2  W. J. Youden, J. Assoc. Off. Anal. Chem., 1981, 50, 1007. 



► Εάν sm < ss/3, δεν έχει νόηµα να προσπαθήσουµε να βελτιώσουµε περαιτέρω την επαναληψιµότητα της µέτρησης. 
Η Εξίσωση 8-1 δείχνει ότι στις συνθήκες αυτές, η s0 καθορίζεται κυρίως από την αβεβαιότητα της δειγµατοληψίας.  
  
8Β-3 Το χονδρικό δείγµα  
Στην πραγµατικότητα, το χονδρικό δείγµα (gross sample) είναι µια µικρογραφία του συνολικού δείγµατος 
του οποίου ζητείται η ανάλυση. Αυτό πρέπει να αντιστοιχεί στην αρχική ολική µάζα τόσο ως προς τη 
χηµική σύσταση, όσο και ως προς τη σύσταση των σωµατιδίων που το αποτελούν, αν αυτά υπάρχουν, αλλά 
και ως προς την κατανοµή του µεγέθους τους. 
 
Μέγεθος του χονδρικού δείγµατος   
Από άποψη ευκολίας διαχείρισης και οικονοµίας, το χονδρικό δείγµα πρέπει να µην έχει βάρος µεγαλύτερο 
από το απολύτως απαραίτητο. Βασικά, το βάρος του χονδρικού δείγµατος καθορίζεται από (1) την 
αβεβαιότητα του χονδρικού δείγµατος ανάλογα µε τη σύστασή του και την αβεβαιότητα του συνόλου, (2) 
τον βαθµό της ανοµοιογένειας του συνόλου και (3) το επίπεδο του µεγέθους των σωµατιδίων, κάτω από το 
οποίο αρχίζει η ανοµοιογένεια.3  
    Το τελευταίο σηµείο απαιτεί ιδιαίτερη προσοχή. Ένα καλά αναµιγµένο, οµοιογενές διάλυµα ενός 
αερίου ή υγρού είναι ετερογενές πλέον µόνο σε µοριακή κλίµακα και το βάρος των ίδιων των µορίων του 
καθορίζει το ελάχιστο βάρος του χονδρικού δείγµατος. Ένα στερεό που αποτελείται από σωµατίδια, όπως 
ένα ορυκτό ή ένα δείγµα εδάφους, αντιπροσωπεύει την αντίθετη κατάσταση. Σε ουσίες αυτού του είδους, 
τα επιµέρους τµήµατα του στερεού διαφέρουν µεταξύ τους στη σύσταση. Εδώ, η ετερογένεια υπάρχει σε 
σωµατίδια τα οποία µπορεί να ζυγίζουν ακόµη και µερικά γραµµάρια. Ενδιάµεσα, µεταξύ αυτών των δύο 
ακραίων καταστάσεων βρίσκονται οι κολλοειδείς ουσίες και τα στερεοποιηµένα µέταλλα. Στα τελευταία, η 
ετερογένεια εµφανίζεται µόνο στην περιοχή του 10−5 cm ή και λιγότερο. Σε ένα κράµα, η ετερογένεια 
εµφανίζεται στους κρυσταλλικούς κόκκους.  
    Για να φτάσουµε σε ένα πραγµατικά αντιπροσωπευτικό χονδρικό δείγµα, πρέπει να πάρουµε έναν 
ορισµένο αριθµό Ν σωµατιδίων. Το µέγεθος αυτού του αριθµού εξαρτάται από την αβεβαιότητα που 
επιτρέπεται και από την ετερογένεια της ουσίας. Ο αριθµός αυτός µπορεί να κινείται µεταξύ µερικών έως 
και 1012 σωµατίδια. Η ανάγκη για µεγάλους αριθµούς σωµατιδίων δεν αποτελεί ιδιαίτερο πρόβληµα για 
ανοµοιογενή αέρια και υγρά διότι η σωµατιδιακή ανοµοιογένεια συναντάται µόνο σε µοριακό επίπεδο. 
Έτσι, ακόµη και µικρό βάρος του δείγµατος θα περιέχει περισσότερα από τον απαιτούµενο αριθµό 
σωµατιδίων. Τα µεµονωµένα σωµατίδια ενός συγκεκριµένου στερεού µπορεί να ζυγίζουν περισσότερο και 
από ένα γραµµάριο. Ωστόσο, αυτό µπορεί να οδηγήσει σε χονδρικά δείγµατα µερικών τόνων. Η 
δειγµατοληψία τέτοιων ουσιών είναι δαπανηρή και χρονοβόρα διαδικασία. Για να µειώσουµε το κόστος, 
είναι αναγκαίο να προσδιορίσουµε το ελάχιστο βάρος της απαιτούµενης ουσίας για να δώσουµε την 
επιθυµητή πληροφορία. 
    
► Ο αριθµός των σωµατιδίων που απαιτούνται για ένα χονδρικό δείγµα κυµαίνεται από µερικά έως και 1012 
σωµατίδια.  
 
 Οι νόµοι των πιθανοτήτων καθορίζουν τη σύσταση του χονδρικού δείγµατος που θα παραλάβουµε 
τυχαία από την αρχική ουσία. Για τον λόγο αυτό, είναι δυνατό να προβλέψουµε την πιθανότητα, να είναι 
ένα επιλεγµένο κλάσµα όµοιο µε το όλο. Ας εξετάσουµε µια υποθετική περίπτωση µίγµατος δύο 
συστατικών ως πρώτο παράδειγµα. Ένα φαρµακευτικό µίγµα που περιέχει µόνο δύο τύπους σωµατιδίων. 
Τα σωµατίδια τύπου Α, που περιέχουν το δραστικό συστατικό και τα σωµατίδια τύπου Β που περιέχουν 
µόνο το έκδοχο. Όλα τα σωµατίδια είναι του ίδιου µεγέθους. Θέλουµε να συλλέξουµε ένα χονδρικό δείγµα, 
που θα µας επιτρέψει να προσδιορίσουµε το % ποσοστό που περιέχουν µόνο τη δραστική ουσία στην 
αρχική ουσία. 

                                                 
3  Για ένα δηµοσίευµα πάνω στα βάρη των δειγµάτων ως συνάρτηση του µεγέθους των σωµατιδίων, βλέπε: G. H. 

Fricke, P. G. Mischler, F. P. Staffieri, and C. L. Housmayer, Anal.Chem., 1987, 59, 1213. 



 Ας υποθέσουµε ακόµη ότι η πιθανότητα να παραλάβουµε τυχαίως σωµατίδια τύπου Α είναι p, 
οπότε για τον τύπο Β η πιθανότητα θα είναι (1− p). Εάν παραλάβουµε συνολικώς Ν σωµατίδια του 
µίγµατος, ο πιθανότερος αριθµός σωµατιδίων τύπου Α θα είναι pN, ενώ αυτών του τύπου Β θα είναι 
(1−p)N. Για έναν δυαδικό πληθυσµό αυτού του είδους, µπορεί να χρησιµοποιηθεί η εξίσωση Bernoulli4 για 
τον υπολογισµό της τυπικής απόκλισης σΑ, του αριθµού των σωµατιδίων Α που παραλάβαµε.    

σΑ = )1( pNp −                                                                   (8-2) 
 

 Η σχετική τυπική απόκλιση σr  για τη λήψη σωµατιδίων τύπου Α είναι σΑ/Np. 5  

σr = 
Νp

Ασ =  
Np

p−1                                                             (8-3) 

 
► Χρησιµοποιούµε το σύµβολο σr  για την σχετική τυπική απόκλιση σύµφωνα µε τις υποδείξεις της ∆ιεθνούς Ένωσης 
Καθαρής και Εφαρµοσµένης Χηµείας (IUPAC) (βλέπε υποσηµείωση 5). Πρέπει να έχετε πάντοτε υπόψη ότι το σr  
είναι ένας λόγος. 
 
Από την Εξίσωση 8-3, µπορούµε να υπολογίσουµε τον αριθµό των σωµατιδίων που απαιτούνται για να 
επιτύχουµε µια δεδοµένη σχετική τυπική απόκλιση, µε βάση την Εξίσωση 8-4.                

2
r

1
σp

pN −
=                                                                         (8-4) 

 
Έτσι, αν π.χ. 80% των σωµατιδίων είναι τύπου Α (p = 0,8) και επιθυµούµε σχετική τυπική απόκλιση 1% (σr 
= 0,01), ο αριθµός των σωµατιδίων για την παρασκευή του χονδρικού δείγµατος πρέπει να είναι   
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Μια σχετική τυπική απόκλιση 0,01% θα απαιτήσει 250.000 σωµατίδια. Ένας τόσο µεγάλος αριθµός 
σωµατιδίων, φυσικά θα λαµβανόταν µε ζύγιση και όχι µε απαρίθµηση. 
 Ας κάνουµε το πρόβληµα τώρα ρεαλιστικότερο και ας υποθέσουµε ότι και τα δύο συστατικά στο 
µίγµα περιέχουν την ενεργό ουσία (τον αναλύτη), αλλά σε διαφορετικές εκατοστιαίες περιεκτικότητες. Τα 
σωµατίδια τύπου Α έχουν µεγαλύτερη περιεκτικότητα του αναλύτη, PA, και τα τύπου Β µικρότερη, PB . 
Επιπλέον, η µέση πυκνότητα d των σωµατιδίων διαφέρει από τις πυκνότητες dA και dB αυτών των 
συστατικών. Για να αποφασίσουµε τώρα για τον αριθµό των σωµατιδίων και εποµένως το βάρος του 
δείγµατος που χρειαζόµαστε για να εξασφαλίσουµε ένα δείγµα µε συνολική µέση εκατοστιαία 
περιεκτικότητα της ενεργού ουσίας P και µε µέση σχετική απόκλιση δειγµατοληψίας σr, η Εξίσωση 8-4 
µπορεί να επεκταθεί και να περιλάβει όλους αυτούς τους όρους:                   
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                                                       (8-5) 

 Από την εξίσωση αυτή βλέπουµε ότι οι απαιτήσεις για την επίτευξη επαναληψιµότητας στοιχίζουν, 
όσον αφορά το απαιτούµενο µέγεθος του δείγµατος, λόγω της αντίστροφης τετραγωνικής σχέσης µεταξύ 
της επιτρεπόµενης τυπικής απόκλισης και του αριθµού των σωµατιδίων που πρέπει να λάβουµε. Επίσης, 
µπορούµε να δούµε ότι, όσο η µέση εκατοστιαία περιεκτικότητα P της ενεργού ουσίας µικραίνει, τόσο 
µεγαλύτερο αριθµό σωµατιδίων πρέπει να λάβουµε. 

                                                 
4  A. A. Benedetti-Pichler, στο Physical Methods in Chemical Analysis, W. G.  Berl, Ed., Vol. 3, pp. 183-194, New 

York Academic Press, 1956, A. A. Benedetti-Pichler, Essentials of Quantitative Analysis Chapter 19, New York, 
Ronald Press, 1956. 

5  Compendium of Analytical Nomenclature: Definitive Rules, 1997. International Union of Pure and Applied 
Chemistry, by J. Inczedy, T. Lngyel, and A. M. Ure, pp. 7-8, Malden, MA: Blackwell Science, 1998.  



 Ο βαθµός ετερογένειας, µέτρο της οποίας είναι η διαφορά PA – PB, επηρεάζει τον αριθµό των 
απαιτούµενων σωµατιδίων, διότι ο Ν είναι ανάλογος του τετραγώνου της διαφοράς της περιεκτικότητας σε 
ενεργό ουσία των δύο συστατικών στο µίγµα. 
 Μπορούµε να ανακατατάξουµε την Εξίσωση 8-5 και να υπολογίσουµε τη σχετική τυπική απόκλιση 
της δειγµατοληψίας, σr .                                             
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Εάν υποθέσουµε ότι η µάζα του δείγµατος m είναι ανάλογη του αριθµού των σωµατιδίων και ότι οι άλλες 
ποσότητες της Εξίσωσης 8-6 παραµένουν σταθερές, το γινόµενο των m και σr

2 παραµένει επίσης σταθερό. 
Αυτή η σταθερά Ks καλείται σταθερά δειγµατοληψίας Ingamells6. Έτσι λοιπόν είναι,   

Κs = m × (σr × 100%)2                                                       (8-7)  
Όπου ο παράγοντας 100% µετατρέπει το σr  σε επί τοις εκατό σχετική τυπική απόκλιση. Οπότε, όταν το σr = 
0,01, το σr ×100% = 1% και το Ks γίνεται ίσο µε m . Εποµένως µπορούµε να ερµηνεύσουµε τη σταθερά Ks, 
ως την ελάχιστη απαιτούµενη µάζα του δείγµατος (σε g) για την επίτευξη αβεβαιότητας δειγµατοληψίας 
ίση προς 1%. 
   
► Για να απλοποιήσουµε το πρόβληµα προσδιορισµού του βάρους του χονδρικού δείγµατος, ενός µίγµατος πολλών 
συστατικών, υποθέτουµε ότι το δείγµα είναι δύο συστατικών.  
 
 Το πρόβληµα του υπολογισµού του βάρους του χονδρικού δείγµατος µιας στερεάς ουσίας συνήθως 
είναι δυσκολότερο απ’ όσο φαίνεται στο προηγούµενο παράδειγµα, επειδή τα περισσότερα υλικά περιέχουν 
όχι µόνο περισσότερα των δύο συστατικών, αλλά επίσης συνίστανται από σωµατίδια διαφορετικών 
µεγεθών. Στις περισσότερες περιπτώσεις, τα πρώτα από αυτά τα προβλήµατα αντιµετωπίζονται θεωρώντας 
το δείγµα ως ένα υποθετικό σύστηµα δύο συστατικών. Έτσι, σε ένα πραγµατικό σύνθετο µίγµα διάφορων 
συστατικών, το ένα συστατικό θα θεωρηθεί ότι αποτελείται από τα σωµατίδια που περιέχουν τον αναλύτη 
και το άλλο όλα τα υπόλοιπα συστατικά που περιέχουν λίγο ή καθόλου αναλύτη. Μετά τον καθορισµό των 
µέσων πυκνοτήτων και των εκατοστιαίων περιεκτικοτήτων σε κάθε είδος σωµατιδίου, το σύστηµα 
αντιµετωπίζεται σαν να αποτελείται µόνο από δύο συστατικά.  
 Το πρόβληµα της ποικιλότητας µεγεθών των σωµατιδίων µπορεί να αντιµετωπιστεί µε υπολογισµό 
του απαιτούµενου αριθµού των σωµατιδίων, αν το δείγµα περιείχε µόνο ένα µέγεθος σωµατιδίων. Το βάρος 
του χονδρικού δείγµατος µπορεί τότε να υπολογιστεί λαµβάνοντας υπόψη την κατανοµή µεγεθών των 
σωµατιδίων. Μια προσέγγιση είναι να υπολογίσουµε το απαιτούµενο βάρος, υποθέτοντας ότι όλα τα 
σωµατίδια έχουν το µέγεθος των µεγαλυτέρων. Ωστόσο, αυτή η διαδικασία δεν αποδίδει, διότι συνήθως 
απαιτεί την αποµάκρυνση µεγαλύτερου βάρους ουσίας απ’ όσο θα έπρεπε. Ο Benedetti-Pichler υποδεικνύει 
εναλλακτικές µεθόδους για τον υπολογισµό του βάρους του χονδρικού δείγµατος που πρέπει να επιλεγεί.7 
 Ένα ενδιαφέρον συµπέρασµα από την Εξίσωση 8-5 είναι ότι ο αριθµός των σωµατιδίων στο 
χονδρικό δείγµα είναι ανεξάρτητος από το µέγεθος των σωµατιδίων. Φυσικά, το βάρος του δείγµατος 
αυξάνει ανάλογα µε τον όγκο (ή µε τον κύβο της διαµέτρου του σωµατιδίου), που σηµαίνει ότι µείωση του 
µεγέθους των σωµατιδίων µιας ουσίας, επηρεάζει το απαιτούµενο βάρος του χονδρικού δείγµατος. 
 Σαφώς, πρέπει να υπάρχουν αρκετές πληροφορίες για µια ουσία, προκειµένου να γίνει χρήση της 
Εξίσωσης 8-5. Ευτυχώς, µπορούν να γίνουν λογικές εκτιµήσεις των διάφορων παραµέτρων της εξίσωσης. 
Οι εκτιµήσεις αυτές µπορούν να βασιστούν σε προηγούµενη ποιοτική ανάλυση της ουσίας, οπτική εξέταση, 
καθώς και σε βιβλιογραφικές πληροφορίες για ουσίες όµοιας προέλευσης. Ίσως απαιτηθούν και πρόχειρες 
µετρήσεις της πυκνότητας της ουσίας.  
 
                                                 
6  C. O. Ingamells and P. Switzer, Talanta, 1973, 20, 547-568 
7  A. A. Benedetti-Pichler στο Physical Methods of Chemical Analysis, W. G. Bert, Ed. Vol. 3, p. 192, New York: 

Academic Press, 1956. 
 



ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ 8-1  
Ένα υλικό πλήρωσης στήλης χρωµατογραφίας είναι µίγµα σωµατιδίων δύο διαφορετικών τύπων. Ας 
υποθέσουµε ότι τα σωµατίδια στην παρτίδα, που χρησιµοποιήθηκε για δειγµατοληψία, είναι σφαιρικά 
ακτίνας περίπου 0,5 mm. Περίπου 20% των σωµατιδίων είναι ρόδινα και είναι γνωστό ότι εµπεριέχουν 
περίπου 30% κατά βάρος, µια πολυµερή στατική φάση (αναλύτης). Τα ρόδινα σωµατίδια έχουν πυκνότητα 
0,48 g/cm3. Τα υπόλοιπα σωµατίδια έχουν πυκνότητα περίπου 0,24 g/cm3 περιέχουν ελάχιστη ως καθόλου 
πολυµερή στατική φάση. Ποια µάζα του υλικού πρέπει να έχει το χονδρικό δείγµα αν θέλουµε να 
κρατήσουµε την σχετική αβεβαιότητα δειγµατοληψίας κάτω του 0,5% ; 
 Πρώτα υπολογίζουµε τιµές για τη µέση πυκνότητα και την επί τοις εκατό περιεκτικότητα σε 
πολυµερές:  

d = 0,20×0,48 + 0,80×0,24 = 0,288 g/cm3  
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 Αντικατάσταση στην Εξίσωση 8-5 δίνει  
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∆ειγµατοληψία οµοιογενών διαλυµάτων υγρών και αερίων  
Για διαλύµατα υγρών ή αερίων, το χονδρικό δείγµα µπορεί να είναι σχετικά µικρό σε µέγεθος, δεδοµένου 
ότι η ανοµοιογένεια εµφανίζεται συνήθως µόνο σε µοριακό επίπεδο και εποµένως ακόµη και ελάχιστοι 
όγκοι του δείγµατος θα περιέχουν πολύ περισσότερα σωµατίδια από αυτά που υπεισέρχονται στην Εξίσωση 
8-5. Όπου είναι δυνατό, τα υγρά ή αέρια, που πρόκειται να αναλυθούν, πρέπει να αναδεύονται, ώστε να 
εξασφαλιστεί η οµοιογένεια του χονδρικού δείγµατος. Για µεγάλους όγκους διαλυµάτων, πιθανώς η 
ανάµιξη να µην είναι δυνατή. Για τον λόγο αυτό, η δειγµατοληψία καλύτερα είναι να γίνεται µε λήψη 
πολλών µικρών όγκων από το δοχείο, µε έναν «δειγµατοκλέπτη» (sample thief), µια φιάλη που µπορεί να 
ανοίγει και να γεµίζει σε κάθε επιθυµητή περιοχή του διαλύµατος. Ο τρόπος δειγµατοληψίας είναι 
σηµαντικός, όταν π.χ. πρόκειται να προσδιορίσουµε συστατικά σε υγρά που είναι εκτιθεµένα στην 
ατµόσφαιρα. Έτσι, η συγκέντρωση του διαλυτού οξυγόνου στα νερά µιας λίµνης µπορεί να ποικίλει κατά 
1000 φορές ή και περισσότερο, σε διαφορές βάθους µερικών µέτρων. 
 Τα τελευταία χρόνια, µε την εµφάνιση των φορητών αισθητήρων, έγινε δυνατό να µεταφέρουµε το 
εργαστήριο στο δείγµα αντί να φέρουµε το δείγµα στο εργαστήριο. Ωστόσο, οι περισσότεροι αισθητήρες 
µετρούν τοπικές συγκεντρώσεις και δεν παρέχουν µέσες τιµές ή δεν αποκρίνονται σε πολύ χαµηλές 
συγκεντρώσεις.  
 Κατά τον έλεγχο βιοµηχανικών διεργασιών, όπως και σε άλλες εφαρµογές, η συλλογή δειγµάτων 
υγρών γίνεται σε κατάσταση ροής. Στην περίπτωση αυτή πρέπει να προσέχουµε, ώστε το δείγµα που 
συλλέγεται να αποτελεί σταθερό κλάσµα της συνολικής ροής και να λαµβάνουµε δείγµατα από όλα τα 
τµήµατα της ρέουσας µάζας. 
 Η δειγµατοληψία στα αέρια µπορεί να πραγµατοποιηθεί µε διαφορετικούς τρόπους. Σε ορισµένες 
περιπτώσεις χρησιµοποιείται ένας σάκος δειγµατοληψίας, ο οποίος απλά ανοιγοκλείνει και γεµίζει µε 
αέριο. Σε άλλες περιπτώσεις, τα αέρια παγιδεύονται σε ένα υγρό ή προσροφούνται στην επιφάνεια ενός 
στερεού.    
 



 
Σχήµα 8-6 Βήµατα για τη δειγµατοληψία αιωρούµενων στερεών σωµατιδίων. 

 
∆ειγµατοληψία αιωρούµενων σωµατιδίων στερεών  
Συχνά είναι δύσκολο να λάβουµε ένα τυχαίο δείγµα από αιωρούµενα σωµατίδια σε µια ογκώδη αέρια µάζα. 
Τυχαία δειγµατοληψία µπορεί να πραγµατοποιηθεί καλύτερα καθώς το υλικό µετακινείται. Έχουν 
αναπτυχθεί διατάξεις που επιτρέπουν τον χειρισµό πολλών τύπων αιωρούµενων σωµατιδίων. Λεπτοµέρειες 
ως προς τη δειγµατοληψία τέτοιων υλικών είναι έξω από τους στόχους αυτού του βιβλίου. 
 
∆ειγµατοληψία µετάλλων και κραµάτων  
∆είγµατα µετάλλων και κραµάτων λαµβάνονται µε πριονισµό, διάτρηση, ή απόξεση του υλικού. Γενικά, 
δεν είναι ασφαλές να υποθέτουµε ότι ρινίσµατα που αποµακρύνονται από την επιφάνεια ενός µετάλλου 
είναι αντιπροσωπευτικά του όλου υλικού και για τον λόγο αυτό πρέπει να λαµβάνεται στερεό δείγµα και 
από το εσωτερικό του υλικού. Για µερικές ουσίες, αντιπροσωπευτικά δείγµατα µπορούν να λαµβάνονται µε 
πριονισµό σε διάφορα σηµεία κατά τυχαίο τρόπο και συλλογή των ρινισµάτων. Εναλλακτικά, η ουσία 
µπορεί να διατρηθεί, σε διάφορα πάλι σηµεία και τα παραγόµενα ρινίσµατα και ξέσµατα («γρέζια») 
αποτελούν το δείγµα. Η διάτρηση πρέπει να γίνει σε βάθος, όσο είναι τουλάχιστον το µισό πάχος του 
υλικού ή και διαµπερώς. Τα ρινίσµατα αναµιγνύονται ή συντήκονται σε ειδικό χωνευτήριο από γραφίτη. 
Μετά την απόχυση του τήγµατος σε απεσταγµένο ύδωρ παράγονται σφαιρίδια.  
 
8Β-4 Παρασκευή εργαστηριακού δείγµατος           
Για ανοµοιογενή στερεά, το χονδρικό δείγµα µπορεί να ζυγίζει από µερικές εκατοντάδες γραµµάρια µέχρι 
µερικά χιλιόγραµµα ή και περισσότερο. Για τον λόγο αυτό είναι ανάγκη να µειωθεί σε ένα τελικό 
οµοιογενές εργαστηριακό δείγµα, που να µη ζυγίζει περισσότερο από µερικές εκατοντάδες γραµµάρια. 
Όπως δείχνεται στο Σχήµα 8-6, η διαδικασία αυτή περιλαµβάνει κύκλους ενεργειών που περιλαµβάνουν 
θραύση και άλεση, κοσκίνισµα, ανάµιξη και υποδιαίρεση του δείγµατος (σε µισά), ώστε να µειωθεί το 
βάρος του. Σε κάθε διαίρεση, στο βάρος του δείγµατος πρέπει να εξασφαλίζεται ότι περιέχει τον αριθµό 
των σωµατιδίων που προβλέπεται από την Εξίσωση 8-5. 



 
► Το εργαστηριακό δείγµα πρέπει να περιέχει τον ίδιο αριθµό σωµατιδίων µε το χονδρικό δείγµα. 
 

 
ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ 8-2  
Από ένα βαγόνι µε ορυκτό µολύβδου, που περιέχει γαληνίτη (≈ 70% Pb) και άλλα σωµατίδια µε ελάχιστο ή 
καθόλου µόλυβδο, πρόκειται να ληφθεί δείγµα για ανάλυση. Από τις γνωστές πυκνότητες (γαληνίτης = 7,6 
g/cm3, άλλα σωµατίδια = 3,5 g/cm3, µέση πυκνότητα 3,7 g/cm3 ) και την κατά προσέγγιση εκατοστιαία 
περιεκτικότητα του ορυκτού σε Pb, η Εξίσωση 8-5 δείχνει ότι απαιτούνται 8,45×105 σωµατίδια για να 
κρατήσουµε το σχετικό σφάλµα δειγµατοληψίας κάτω από 0,5% . Τα σωµατίδια φαίνονται σφαιρικά µε 
ακτίνα 5 mm. Υπολογισµός του απαιτούµενου βάρους µε την Εξίσωση 8-1, δείχνει ότι το χονδρικό δείγµα 
πρέπει να ζυγίζει περίπου 1,6×106 g (1,6 τόννους). Θέλουµε να µειώσουµε αυτό το χονδρικό δείγµα σε 
δείγµα εργαστηριακού επιπέδου, βάρους 100 g. Πώς µπορεί να γίνει αυτό; 
 
Το εργαστηριακό δείγµα πρέπει να περιέχει τον ίδιο αριθµό σωµατιδίων µε το χονδρικό δείγµα, ή 8,45×105. 
Για κάθε σωµατίδιο ισχύει,  
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Το µέσο βάρος του σωµατιδίου σχετίζεται µε την ακτίνα του µε την εξίσωση 
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Εάν εξισώσουµε τις δύο αυτές σχέσεις και λύσουµε ως προς r, θα έχουµε 
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Έτσι το δείγµα πρέπει να υποστεί άλεση πολλές φορές, να αναµιχθεί και να διαιρεθεί, µέχρις ότου η 
διάµετρος των σωµατιδίων γίνει περίπου 0,2 mm.  
 
Συµπληρωµατικές πληροφορίες και λεπτοµέρειες για την παρασκευή εργαστηριακών δειγµάτων µπορούν 
να βρεθούν στο Κεφάλαιο 35 και στη βιβλιογραφία.8  
 
8Β-5 Αριθµός εργαστηριακών δειγµάτων  
Μετά την παρασκευή των εργαστηριακών δειγµάτων, παραµένει το ερώτηµα πόσα δείγµατα είναι 
απαραίτητα για την ανάλυση. Εάν θέλουµε να µειώσουµε την αβεβαιότητα της µέτρησης στο ένα τρίτο της 
αβεβαιότητας δειγµατοληψίας, η τελευταία καθορίζει την επαναληψιµότητα της ανάλυσης. Ο αριθµός, 
φυσικά, θα εξαρτηθεί από το διάστηµα εµπιστοσύνης (confidence interval, CI), που θέλουµε να 
επιτύχουµε για τη µέση τιµή και τη σχετική τυπική απόκλιση της µεθόδου. Εάν είναι γνωστή η τυπική 
απόκλισης δειγµατοληψίας σs από προηγούµενη εµπειρία, µπορούµε µε χρήση τιµών z από πίνακες να 
καθορίσουµε το διάστηµα εµπιστοσύνης.  

CI του 
N

zx sσµ +=  

 
                                                 
8  Standard Methods of Chemical Analysis, F. J. Welcher, Ed. Vol.. 2, Part A, pp. 21-55, Princeton, NJ; Van Nostrand, 

1963. Μια εκτενής βιβλιογραφία σε θέµατα δειγµατοληψίας έχει συλλεχθεί από τον C. A. Bicking, στο Treatise on 
Analytical Chemistry, I. M. Kolthoff and P. J. Elving, Eds., 2nd ed., Vol. I, p. 299, New York: Wiley, 1978. 



Πολύ συχνά, χρησιµοποιούµε µια κατά προσέγγιση τιµή του σs και έτσι πρέπει να χρησιµοποιούµε πίνακες 
τιµών t (βλέπε Τµήµα 7Α)                                               

CI του 
N

tx sσµ +=  

    
Ο τελευταίος όρος στην εξίσωση αυτή εκπροσωπεί την απόλυτη αβεβαιότητα που είναι ανεκτή για ένα 
συγκεκριµένο επίπεδο αξιοπιστίας. Εάν διαιρέσουµε τον όρο αυτό µε τη µέση τιµή x , µπορούµε να 
υπολογίσουµε τη σχετική αβεβαιότητα σr η οποία είναι ανεκτή για δεδοµένο επίπεδο αξιοπιστίας. 
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Εάν λύσουµε την Εξίσωση 8-8 ως προς τον αριθµό των δειγµάτων N, λαµβάνουµε,  
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σx
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Η χρήση του t αντί z, στην Εξίσωση 8-9, οδηγεί σε µια περιπλοκή, επειδή η τιµή του t εξαρτάται η ίδια από 
το N . Ωστόσο, µπορούµε να λύσουµε την εξίσωση µε επαναληπτική µέθοδο, όπως δείχνεται στο 
Παράδειγµα 8-3 και να υπολογίσουµε τον επιθυµητό αριθµό δειγµάτων. 
 
 
ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ 8-3  
Ο προσδιορισµός του χαλκού σε δείγµα θαλάσσιου ύδατος έδωσε µια µέση τιµή 77,81 µg/L και τυπική 
απόκλιση ss 1,74 µg/L. (Σηµείωση: Τα σηµαντικά ψηφία διατηρήθηκαν εδώ επειδή αυτά τα αποτελέσµατα 
χρησιµοποιούνται αργότερα σε έναν υπολογισµό). Πόσα δείγµατα πρέπει να αναλυθούν για να έχουµε 
σχετική τυπική απόκλιση 1,7% στο αποτέλεσµα για επίπεδο εµπιστοσύνης 95%; 
 Αρχίζουµε υποθέτοντας άπειρο αριθµό δειγµάτων, που δίνει τιµή t =1,96 για επίπεδο εµπιστοσύνης 
95%. Με σr = 0,017, ss = 1,74, και x  = 77,81, η Εξίσωση 8-9 δίνει  
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Εάν στρογγυλοποιήσουµε το αποτέλεσµα αυτό στα εφτά δείγµατα, βρίσκουµε την τιµή t = 2,45 για 6 
βαθµούς ελευθερίας. Υπολογίζουµε τώρα µια δεύτερη τιµή του Ν χρησιµοποιώντας αυτή την τιµή του t  και 
έχουµ Ν = 10,38. Εάν χρησιµοποιήσουµε 9 βαθµούς ελευθερίας και t = 2,26, η επόµενη τιµή θα είναι Ν = 
8,84. Η προσεγγιστική διαδικασία δίνει τιµή σύγκλισης για το Ν περίπου 9. Σηµειώστε ότι καλή 
στρατηγική θα ήταν να µειώσουµε την αβεβαιότητα δειγµατοληψίας έτσι, ώστε να χρειαστούν λιγότερα 
δείγµατα.  
 




