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Περίληψη 
 

Παρουσιάζονται τέσσερις µέθοδοι εκτίµησης αβεβαιότητας µετρήσεων λόγω 
δειγµατοληψίας υπαίθρου, εφαρµοσµένες στον προσδιορισµό της µέσης τιµής Pb σε 
επιφανειακό έδαφος. Η εκτιµούµενη αβεβαιότητα στην προσδιοριζόµενη συγκέντρωση Pb 
σε ένα ρυπασµένο αγροτεµάχιο προσδιορίσθηκε για στατιστικό επίπεδο εµπιστοσύνης 
95% στο ποσοστό 50% της µέσης τιµής συγκέντρωσης όταν η δειγµατοληψία 
εκτελέστηκε από ένα άτοµο και στο ποσοστό 55% όταν εκτελέστηκε από 9 διαφορετικά 
άτοµα που ακολούθησαν κοινό πρωτόκολλο δειγµατοληψίας. Προκειµένου να 
αποµονωθεί η διαδικασία της υπαίθριας δειγµατοληψίας ως πηγή της εκτιµούµενης 
αβεβαιότητας, η επεξεργασία και η χηµική ανάλυση όλων των χονδρικών δειγµάτων έγινε 
από ένα αναλυτικό εργαστήριο, εντός µιας µόνο αναλυτικής σειράς. Ακολούθως η 
υπαίθρια δειγµατοληψία εκτελέστηκε από 9 διαφορετικά άτοµα που ακολούθησαν 
πρωτόκολλα δειγµατοληψίας και χηµικής ανάλυσης της επιλογής τους και το ποσοστό 
αβεβαιότητας προσδιορίσθηκε στο 45.5%.  

Η σχετική συµφωνία στα εκτιµούµενα ποσοστά δείχνει ότι η ετερογένεια του 
εδάφους ως προς τον περιεχόµενο Pb είναι ο καθοριστικός παράγοντας που επηρεάζει το 
µέγεθος της αβεβαιότητας. ∆εδοµένου ότι ο συνήθης τρόπος λήψης απόφασης για την 
επιβολή µέτρων αντιµετώπισης της ρύπανσης είναι η χρήση κριτηρίων που απαιτούν τη 
σύγκριση της µετρούµενης τιµής των ρύπων µε κάποιο θεσµοθετηµένο όριο, τα υψηλά 
ποσοστά αβεβαιότητας που διαπιστώθηκαν έχουν σηµαντικές συνέπειες στην κατάταξη 
ρυπασµένων εδαφών. Έτσι σε περιβαλλοντικές διασκοπίσεις εδαφών προτείνεται η 
µετρούµενη τιµή των ρύπων να συνοδεύεται από το µέγεθος της συνολικής αβεβαιότητας 
από την υπαίθρια δειγµατοληψία και χηµική ανάλυση των δειγµάτων. 
 
Λέξεις-Κλειδιά: αβεβαιότητα, µόλυβδος, υπαίθρια δειγµατοληψία, κατάταξη ρυπασµένων 
εδαφών. 
 
1. Εισαγωγή 
 
Η υπαίθρια δειγµατοληψία αποτελεί το πρώτο βήµα σε κάθε γεωχηµική έρευνα και η 
ανάγκη καλής ποιότητας χονδρικών δειγµάτων είναι αναγνωρισµένη (Wagner et al., 2001, 
Thompson, 1999). Ωστόσο, στη πράξη οι περισσότεροι ερευνητές επικεντρώνονται στο 
«σωστό» τρόπο συλλογής των δειγµάτων µε στόχο αυτά να είναι όσο το δυνατό πιο 
αντιπροσωπευτικά του υπό µελέτη γεωχηµικού πληθυσµού, παραβλέποντας τη συµβολή 
της δειγµατοληψίας στην αβεβαιότητα των τελικών µετρήσεων. Παραδοσιακά οι µέθοδοι 
εκτίµησης της αβεβαιότητας αφορούν το αναλυτικό κοµµάτι γεωχηµικών ερευνών στο 
χηµικό εργαστήριο (ISO, 1995, EURACHEM, 1995, AMC, 1995), ωστόσο σχετική 
έρευνα έχει δείξει ότι η αβεβαιότητα των µετρήσεων σε τέτοιες περιστάσεις οφείλεται 
περισσότερο στη διαδικασία της υπαίθριας συλλογής δειγµάτων και λιγότερο στην χηµική 
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ανάλυση (Ramsey et al., 1995a). Η εκτίµηση της αβεβαιότητας µετρήσεων σε 
περιβαλλοντικές γεωχηµικές διασκοπίσεις είναι δυνατό να επιδρά σηµαντικά στην 
αξιολόγηση των αποτελεσµάτων τους. Για παράδειγµα η µέτρηση της συγκέντρωσης 
κάποιου εδαφικού ρύπου σε µια ορισµένη γεωγραφικά θέση ενδέχεται να βρίσκεται 
οριακά κάτω από το επιτρεπτό όριο, αλλά η εκτιµούµενη αβεβαιότητα να έχει τέτοιο 
µέγεθος ώστε η πιθανότητα η πραγµατική συγκέντρωση στη θέση να υπερβαίνει το 
θεσµοθετηµένο όριο να είναι µεγάλη.  
 Η παρούσα εργασία έχει ως στόχο την παρουσίαση µεθόδων µε τις οποίες µπορεί 
να εκτιµηθεί ποσοτικά η αβεβαιότητα µετρήσεων λόγω υπαίθριας δειγµατοληψίας σε 
περιβαλλοντικές γεωχηµικές διασκοπίσεις εδαφών, ανεξάρτητα του πρωτοκόλλου 
δειγµατοληψίας που χρησιµοποιείται. Οι µέθοδοι αυτοί εφαρµόστηκαν στον 
προσδιορισµό της συγκέντρωσης µολύβδου στο έδαφος, ωστόσο οι βασικές τους αρχές 
είναι εφαρµόσιµες σε µετρήσεις διαφόρων ρυπαντών σε ποικίλα µέσα δειγµατοληψίας. 
 
 
2. Μεθοδολογίες εκτίµησης αβεβαιότητας σε περιβαλλοντικές γεωχηµικές 

διασκοπίσεις 
 
Οι γεωχηµικές διασκοπίσεις µε περιβαλλοντικούς στόχους, π.χ. τον προσδιορισµό 
συγκεντρώσεων τοξικών µετάλλων στο έδαφος, περιλαµβάνουν συνήθως τη συλλογή 
χονδρικών δειγµάτων στο ύπαιθρο, την προετοιµασία τους και τη χηµική ανάλυση στο 
εργαστήριο. Η εκτιµούµενη µέση τιµή της συγκέντρωσης των µετάλλων στα δείγµατα 
υποδεικνύει την ύπαρξη «γεωχηµικών ανωµαλιών» µετά από σύγκριση µε µια ορισµένη 
τιµή «κατωφλίου» για κάθε χηµικό στοιχείο. Ωστόσο η αβεβαιότητα που συνοδεύει τις 
µετρήσεις των συγκεντρώσεων, καθ’ όλα τα στάδια της συλλογής, προετοιµασίας και 
χηµικής ανάλυσης, µπορεί να επηρεάσει σηµαντικά την αποτίµηση των αποτελεσµάτων. 

Γενικά υπάρχουν διαφορετικοί τρόποι προσέγγισης του προβλήµατος της 
εκτίµησης της αβεβαιότητας σε γεωχηµικές διασκοπίσεις. Αρκετοί ερευνητές 
χρησιµοποιούν µεθόδους γεωστατιστικής (Chang et al., 1998) µέσω των οποίων 
υπολογίζεται η συνάρτηση συσχέτισης της µετρούµενης παραµέτρου µε τις χωρικές 
διαστάσεις στις οποίες λαµβάνει χώρα η δειγµατοληψία υπαίθρου. Όταν η συνάρτηση 
αυτή είναι γνωστή (model semivariogram) είναι δυνατό να υπολογιστεί η αναµενόµενη 
τιµή της παραµέτρου σε σηµεία του χώρου από όπου δεν έχουν συλλεχθεί δείγµατα. Η 
αβεβαιότητα στην εκτιµούµενη τιµή της µετρούµενης παραµέτρου υπολογίζεται µε βάση 
την ελαχιστοποίηση του µέσου τετραγωνικού σφάλµατος. 

Μία άλλη προσέγγιση του προβλήµατος εφαρµόζει στατιστικές µεθόδους 
σύµφωνα µε τις προδιαγραφές ISO – Guide to the expression of uncertainty in 
measurement (ISO-GUM) (ISO, 1995), είτε µε χρήση εµπειρικών µεθόδων οι οποίες 
βασίζονται στην επανάληψη των µετρήσεων από ένα ή περισσότερους οργανισµούς µέσω 
Σχηµάτων ∆οκιµών Ικανότητας (Σ∆Ι) και διεργαστηριακών συγκρίσεων (Ramsey, 1998), 
είτε υπολογίζοντας την συνδυασµένη αβεβαιότητα (combined uncertainty) σύµφωνα µε 
ένα µοντέλο διάδοσης αβεβαιοτήτων. Ο τελευταίος τρόπος εκτίµησης απαιτεί 
προσδιορισµό των επί µέρους αβεβαιοτήτων στα διάφορα στάδια της δειγµατοληψίας, 
προετοιµασίας και χηµικής ανάλυσης (Kurfust et al., 2004, Wagner et al., 2001). 

Κάθε µία από τις προαναφερόµενες προσεγγίσεις έχει κάποιους περιορισµούς και 
µειονεκτήµατα. Στην περίπτωση των γεωστατιστικών µεθόδων απαιτείται αρκετά µεγάλο 
πλήθος παρατηρήσεων (> 100) προκειµένου να είναι δυνατή η εξαγωγή ενός ρεαλιστικού 
µοντέλου της χωρικής διακύµανσης. Επιπροσθέτως η επιλογή του µοντέλου µε το οποίο 
περιγράφεται η χωρική διακύµανση της µετρούµενης παραµέτρου εµπεριέχει πάντα την 
υποκειµενική εκτίµηση του ερευνητή που αποτιµά τα αποτελέσµατα. Στην περίπτωση 
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εφαρµογής του οδηγού ISO-GUM αρχικά θα πρέπει να παρατηρήσουµε ότι η επέκταση 
της µεθοδολογίας πέρα του σταδίου της χηµικής ανάλυσης δεν είναι απλή (Wagner et al., 
2001) δεδοµένου ότι: 
• Η υπαίθρια δειγµατοληψία δεν πραγµατοποιείται ποτέ υπό τις ελεγχόµενες συνθήκες 

ενός χηµικού εργαστηρίου, 
• Οι έννοιες της µακροπρόθεσµης σταθερότητας και της οµοιογένειας του 

δειγµατοληπτικού στόχου οι οποίες πρέπει να χαρακτηρίζουν τα υλικά που 
αναλύονται σε Σ∆Ι δεν υφίστανται στο πραγµατικό φυσικό περιβάλλον. Έτσι οι 
υπαίθριοι δειγµατοληπτικοί στόχοι υπόκεινται πάντα σε µεταβολές των ιδιοτήτων 
τους τόσο χωρικά όσο και χρονικά, 

• Η ίδια η διαδικασία της υπαίθριας δειγµατοληψίας συχνά διαταράσσει τον 
δειγµατοληπτικό στόχο µε αποτέλεσµα να µην µπορεί κανείς να εγγυηθεί ότι οι 
υφιστάµενες συνθήκες θα διατηρηθούν και στο µέλλον. 

Επιπλέον η χρήση εµπειρικών µεθόδων που βασίζονται στην επανάληψη των µετρήσεων 
δεν παρέχει πληροφορίες σχετικά µε την ορθότητα κάθε µέτρησης ξεχωριστά 
(Μαθιουλάκης, 2004). Ωστόσο, το συστηµατικό σφάλµα ενός µεµονωµένου 
δειγµατολήπτη µετατρέπεται σε τυχαίο σφάλµα όταν το αποτέλεσµα της µέτρησης 
συγκρίνεται µε µετρήσεις άλλων δειγµατοληπτών που συµµετέχουν σε ένα σχήµα 
διεργαστηριακής σύγκρισης. Μια σηµαντική αδυναµία στις προσπάθειες εκτίµησης της 
συνδυασµένης αβεβαιότητας είναι το υψηλό κόστος καθώς και ο χρόνος που απαιτείται 
για τον προσδιορισµό των επιµέρους αβεβαιοτήτων. 
 Οι µέθοδοι που παρουσιάζονται αναλυτικά στη συνέχεια µπορούν να 
ταξινοµηθούν στις εµπειρικές µεθόδους οι οποίες κάνουν χρήση επαναληπτικών 
µετρήσεων για τον προσδιορισµό της αβεβαιότητας από τη δειγµατοληψία και την χηµική 
ανάλυση εδαφικών δειγµάτων. Με σειρά αυξανόµενης πολυπλοκότητας και κόστους οι 
τέσσερις αυτές µέθοδοι είναι οι εξής: 
• Ένας εκτελεστής της δειγµατοληψίας χρησιµοποιώντας ένα ορισµένο πρωτόκολλο. 
• Ένας εκτελεστής της δειγµατοληψίας χρησιµοποιώντας πολλαπλά πρωτόκολλα 

δειγµατοληψίας. 
• Πολλαπλοί εκτελεστές δειγµατοληψίας χρησιµοποιώντας ένα πρωτόκολλο. 
• Πολλαπλοί εκτελεστές δειγµατοληψίας χρησιµοποιώντας πολλαπλά πρωτόκολλα. 
Όλα τα πειράµατα αυτής της έρευνας πραγµατοποιήθηκαν από το 1993 έως το 1995 σε 
ένα ρυπασµένο µε βαρέα µέταλλα αγροτεµάχιο διαστάσεων περίπου 1.8 ha στην επαρχία 
του Derbyshire της Αγγλίας. Όλες οι µετρήσεις αφορούν συγκεντρώσεις Pb στο 
επιφανειακό έδαφος (0-15 cm). Το έδαφος της περιοχής χαρακτηρίζεται ως αµµώδες, 
ιλυο-αµµώδες και η πηγή της ρύπανσης έχει προσδιοριστεί στη χρήση του αγροτεµαχίου 
ως πεδίο εκκαµίνευσης µολύβδου κατά το 14ο αιώνα µ.Χ. (Maskall and Thornton, 1993). 
Η παρούσα κατάσταση του πεδίου ωστόσο δεν φανερώνει την κατά το παρελθόν χρήση 
του. Το αγροτεµάχιο καλλιεργήθηκε για τελευταία φορά το 1948 ενώ η πιο πρόσφατη 
χρήση του είναι ως βοσκότοπος. 
 
 
3. Εκτίµηση αβεβαιότητας για ένας εκτελεστή δειγµατοληψίας σύµφωνα µε ένα 

πρωτόκολλο. 
  
Η µέθοδος αυτή επιτρέπει την εκτίµηση της αναλυτικής και δειγµατοληπτικής 
επαναληψιµότητας. Βασίζεται στη συλλογή διπλών δειγµάτων στο ύπαιθρο, σε κάποιο 
ποσοστό του συνολικού αριθµού των θέσεων δειγµατοληψίας (Ramsey et al., 1992). Το 
ποσοστό αυτό έχει καθοριστεί εµπειρικά στο 10% του συνόλου, µε ελάχιστο αριθµό 8 
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θέσεων δειγµατοληψίας. Τα διπλά δείγµατα είναι ο πλέον οικονοµικός τύπος πολλαπλών 
δειγµάτων τα οποία επιτρέπουν τον υπολογισµό της επαναληψιµότητας. Η συλλογή τους 
στο ύπαιθρο γίνεται σε τυχαία διεύθυνση και µικρή απόσταση από το αρχικό σηµείο 
δειγµατοληψίας. Η απόσταση αυτή αντιπροσωπεύει το πιθανό σφάλµα στην εκτίµηση της 
ακριβούς θέσης δειγµατοληψίας. Στο συγκεκριµένο πεδίο η απόσταση µεταξύ των διπλών 
δειγµάτων ήταν 2 m ενώ η απόσταση µεταξύ των θέσεων δειγµατοληψίας ήταν 20 m και 
ο αριθµός των θέσεων δειγµατοληψίας όπου συλλέχθηκαν διπλά δείγµατα ήταν 8. Το 
πρωτόκολλο δειγµατοληψίας που χρησιµοποιήθηκε ήταν κανονικός κάναβος διαστάσεων 
20x20 m (Εικ. 1(Α)) καθώς και µία παραλλαγή του όπου σε κάθε θέση δειγµατοληψίας 
συλλέχθηκαν σύνθετα δείγµατα από επιφάνεια εµβαδού 1 m2 (Εικ. 1(Β)). 
 
 
 

1 m

(Α) (Β)

(Γ)

Θέση  

 
 
Εικ
χρη
κάν
(Γ)
 
 
Κά
τον
πειρ
µετ
συν
α) δ
β) δ
γ) δ
Οι 
εκφ
της

 

20 m
(∆)

 

∆ειγµατοληψίας 

όνα 1: Σχηµατικά πρωτόκολλα υπαίθριας δειγµατοληψίας εδάφους τα οποία 
σιµοποιήθηκαν σε αυτή την έρευνα: (Α) Συστηµατική δειγµατοληψία σε κανονικό 
αβο, (Β) Συστηµατική δειγµατοληψία µε απόληψη σύνθετου δείγµατος σε κάθε θέση, 
 ∆ειγµατοληψία «ψαροκόκκαλο», (∆) Στρωµατοποιηµένη – τυχαία δειγµατοληψία. 

θε ένα από τα διπλά δείγµατα υποβλήθηκε ακολούθως σε διπλή χηµική ανάλυση για 
 προσδιορισµό της συγκέντρωσης Pb στο έδαφος. Η εξισορροπηµένη αυτή 
αµατική διάταξη (Εικ. 2) επιτρέπει την εφαρµογή παραµετρικής ανάλυσης της 
αβλητότητας των τιµών (balanced one-way robust ANOVA) και την εκτίµηση τριών  
ιστωσών της συνολικής διακύµανσης (s2

total) της συγκέντρωσης του Pb:  
ιακύµανση της παραµέτρου της χηµικής ανάλυσης s2

anal
ιακύµανση της παραµέτρου της δειγµατοληψίας s2

samp
ιακύµανση της παραµέτρου της γεωχηµικής διασποράς s2

geochem
δύο πρώτες συνιστώσες αντιπροσωπεύουν την αβεβαιότητα της µέτρησης, ενώ η τρίτη 
ράζει τη διακύµανση µεταξύ των θέσεων δειγµατοληψίας ή το γεωχηµικό ανάγλυφο 
 κατανοµής του Pb στο υπό µελέτη αγροτεµάχιο.  
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  ΘΕΣΗ 
∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑΣ

∆είγµα 1 ∆είγµα 2

 
 
Εικόνα 2: Πειραµατική διάταξη για τον υπολογισµό της αβεβαιότητας και τον 
διαχωρισµό της συνολικής διακύµανσης σε τρεις συνιστώσες µε εφαρµογή της 
στατιστικής τεχνικής ANOVA.  

Εικόνα 2: Πειραµατική διάταξη για τον υπολογισµό της αβεβαιότητας και τον 
διαχωρισµό της συνολικής διακύµανσης σε τρεις συνιστώσες µε εφαρµογή της 
στατιστικής τεχνικής ANOVA.  
  
Έτσι η συνολική διακύµανση µπορεί να εκφραστεί ως: Έτσι η συνολική διακύµανση µπορεί να εκφραστεί ως: 
  
s2

total  = s2
anal  +  s2

samp + s2
geochem

  
η αβεβαιότητα της µέτρησης smeas υπολογίζεται ως: η αβεβαιότητα της µέτρησης s
  

s2
total  = s2

anal  +  s2
samp + s2

geochem

meas υπολογίζεται ως: 

)( 22
analsampmeas sssu +==  

 
Η διευρυµένη αβεβαιότητα U µέσω ενός συντελεστή κάλυψης ίσο µε 2 (για επίπεδο 
εµπιστοσύνης 95%) είναι: 
 
U = 2u = 2 smeas
  
ή εκφρασµένη ως ποσοστό επί της εκτιµούµενης µέσης τιµής (x) του Pb: 
 

xsU meas /200% =  
 
Τα αποτελέσµατα των υπολογισµών για το πειραµατικό πεδίο συνοψίζονται στον Πίνακα 
1, όπου φαίνεται και η σηµαντική βελτίωση στην αβεβαιότητα µε τη συλλογή σύνθετου 
δείγµατος. 
 
Πίνακας 1: Εκτίµηση αβεβαιότητας της µέτρησης συγκέντρωσης Pb στο έδαφος για έναν 
εκτελεστή δειγµατοληψίας σύµφωνα µε ένα πρωτόκολλο στο πειραµατικό αγροτεµάχιο. 
Πρωτόκολλο 
δειγµατοληψίας 

Αριθµός 
διπλών 
δειγµάτων 

Μέση τιµή 
Pb (µg g-1) 

stotal 
(µg g-1) 

smeas  
(µg g-1) 

U %U 

• Συστηµατική 
δειγµατοληψία σε 
κανονικό κάναβο 

8 7516 8185 1871 3742 50 

• Συστηµατική 
δειγµατοληψία µε 
απόληψη σύνθετου 
δείγµατος σε κάθε θέση 

8 6093 5600 940 1881 30 

 
Αξίζει επίσης να σηµειωθεί η διαφορά µεταξύ των συνεισφορών της αναλυτικής και της 
δειγµατοληπτικής διακύµανσης στην ολική διακύµανση των τιµών. Στην Εικόνα 3 

Ανάλυση 1   Ανάλυση 2   Ανάλυση 1 Ανάλυση 2   
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παρουσιάζονται τα ποσοστά των εκτιµούµενων διακυµάνσεων σε ένα «διάγραµµα 
πίττας». Η διαδικασία της δειγµατοληψίας συνεισφέρει κατά 5.20% στην ολική 
διακύµανση, ενώ η χηµική ανάλυση συνεισφέρει µόνο το 0.04%.  
 

0.04%
5.20%

94.76%

Χηµική ανάλυση

Υπαίθρια
δειγµατοληψία

Γεωχηµική
διασπορά

 
Εικόνα 3: Συµβολή των διακυµάνσεων της χηµικής ανάλυσης, της δειγµατοληψίας και 
της γεωχηµικής διασποράς στην ολική διακύµανση των τιµών Pb στο έδαφος µε βάση 
διπλά δείγµατα και διπλές αναλύσεις σε 8 θέσεις δειγµατοληψίας.  
 
 
4. Εκτίµηση αβεβαιότητας για έναν εκτελεστή δειγµατοληψίας µε χρήση 

πολλαπλών πρωτοκόλλων. 
 
Σε αυτή τη µέθοδο δύο πρόσθετα πρωτόκολλα υπαίθριας δειγµατοληψίας (Εικ. 1 (Γ) και 
(∆)) εφαρµόστηκαν στο ίδιο αγροτεµάχιο (Ramsey et al., 1995b). Ακολουθώντας τη 
διαδικασία συλλογής διπλών δειγµάτων και εκτέλεσης διπλών αναλύσεων όπως 
περιγράφηκε παραπάνω για κάθε ένα από τα πρωτόκολλα δειγµατοληψίας 
προσδιορίστηκαν παρόµοιες τιµές αβεβαιότητας. Συνδυάζοντας τις πληροφορίες από το 
σύνολο των διπλών δειγµάτων που συλλέχθηκαν από όλα τα πρωτόκολλα (δηλαδή 8x4 = 
32 διπλά δείγµατα) η τιµή της διευρυµένης αβεβαιότητας προσδιορίστηκε σε 60%. Η τιµή 
αυτή δεν είναι στατιστικά σηµαντικά διαφορετική από την εκτιµούµενη αβεβαιότητα της 
πρώτης µεθόδου. Η πρόσθετη πληροφορία που παρέχει αυτή η µέθοδος είναι η 
δυνατότητα σύγκρισης των µέσων τιµών συγκέντρωσης που προσδιορίστηκαν µέσω των 
διαφορετικών τρόπων δειγµατοληψίας, οπότε και η διαπίστωση αποκλίσεων από τον 
γενικότερη µέση τιµή που υπολογίζεται µε βάση το σύνολο των δειγµάτων. Τέτοιες 
αποκλίσεις δεν διαπιστώθηκαν στο συγκεκριµένο πειραµατικό πεδίο, πιθανά λόγω της 
υψηλής τιµής της γεωχηµικής διακύµανσης του Pb.    
 
 
5. Εκτίµηση αβεβαιότητας για πολλαπλούς εκτελεστές δειγµατοληψίας 

σύµφωνα µε ένα πρωτόκολλο  
 
Η µέθοδος αυτή θα µπορούσε να χαρακτηριστεί ως προσαρµογή της ∆ιεργαστηριακής 
Μελέτης (Collaborative Study), δηλαδή ενός τύπου διεργαστηριακής σύγκρισης ο οποίος 
εφαρµόζεται συνήθως µε σκοπό την επικύρωση µιας συγκεκριµένης αναλυτικής µεθόδου 
µέτρησης. Στην προκειµένη περίπτωση ένας από τους σκοπούς της άσκησης ήταν η 
αξιολόγηση του εφαρµοσµένου πρωτοκόλλου δειγµατοληψίας (Ramsey et al., 1995a). 
Πέραν τούτου τα αποτελέσµατα της διεργαστηριακής άσκησης µπορούν να 
χρησιµοποιηθούν για την εκτίµηση της αβεβαιότητας που προκύπτει από την εφαρµογή 
του συγκεκριµένου πρωτοκόλλου.  
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 Εννέα άτοµα από διαφορετικούς οργανισµούς (Πανεπιστήµια και επιχειρήσεις) 
επισκέφτηκαν το πειραµατικό πεδίο σε διαφορετικές χρονικές περιόδους και εφάρµοσαν 
εις διπλούν ένα πρωτόκολλο δειγµατοληψίας που τους υποδείχθηκε από τους διοργανωτές 
της άσκησης. Το πρωτόκολλο σε σχήµα «W» κάλυπτε συνολική έκταση 0.9 ha του 
αγροτεµαχίου. Ο ζητούµενος στόχος από τους συµµετέχοντες ήταν ο προσδιορισµός της 
µέσης συγκέντρωσης Pb στο έδαφος. Προκειµένου να αποµονωθεί η διαδικασία της 
υπαίθριας δειγµατοληψίας ως πηγή της εκτιµούµενης αβεβαιότητας, η επεξεργασία και η 
χηµική ανάλυση όλων των χονδρικών δειγµάτων έγινε από ένα αναλυτικό εργαστήριο, 
εντός µιας µόνο αναλυτικής σειράς. Ο πειραµατικός σχεδιασµός της άσκησης 
παρουσιάζεται στην Εικόνα 4. 
 

ΣΤΟΧΟΣ

ΣΥΛΛΕΚΤΗΣ 1 ΣΥΛΛΕΚΤΗΣ 9
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Εικόνα 4: Σχηµατικός πειραµατικός σχεδιασµός της διεργαστηριακής σύγκρισης. 
 
Με εφαρµογή της τεχνικής ANOVA η συνολική διακύµανση υποδιαιρέθηκε σε τρεις 
συνιστώσες που αντιστοιχούν στις διαφορές µεταξύ των χηµικών αναλύσεων, µεταξύ των 
διπλών δειγµάτων κάθε συλλέκτη και µεταξύ των 9 συµµετεχόντων συλλεκτών (Πίνακας 
2). Τα ποσοστά των αντίστοιχων διευρυµένων αβεβαιοτήτων υπολογίστηκαν µε βάση τις 
τυπικές αποκλίσεις των µετρήσεων κάθε παραµέτρου. 
 
Πίνακας 2: Εκτιµήσεις της αβεβαιότητας στον προσδιορισµό της µέσης τιµής Pb κατά 
την διεργαστηριακή σύγκριση. 
 Pb (µg g-1)   
Μέση τιµή 6575   
 smeas U %U 
Χηµική ανάλυση 165 330 5 
∆ιπλά δείγµατα κάθε συλλέκτη 1822 3644 55.4 
Πολλαπλοί συλλέκτες 1822 3644 55.4 
      
Παρατηρώντας τα αποτελέσµατα, αφ’ ενός επισηµαίνεται και πάλι το µικρό σχετικά 
µέγεθος της διακύµανσης από τη χηµική ανάλυση, αφ’ ετέρου φαίνεται ότι η τιµή της 
διακύµανσης από την εφαρµογή του πρωτοκόλλου από διαφορετικούς συλλέκτες 
δειγµάτων δεν µεταβάλλεται συγκρινόµενη µε την διακύµανση από την εφαρµογή του 
πρωτοκόλλου εις διπλούν από κάθε συµµετέχοντα. Η συµφωνία στα εκτιµούµενα 
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ποσοστά δείχνει ότι η ετερογένεια του εδάφους ως προς τον περιεχόµενο Pb είναι ο 
καθοριστικός παράγοντας που επηρεάζει το µέγεθος της αβεβαιότητας. 
 
 
6. Εκτίµηση αβεβαιότητας για πολλαπλούς εκτελεστές δειγµατοληψίας µε 

χρήση πολλαπλών πρωτοκόλλων. 
 
Η τελευταία µέθοδος που εφαρµόστηκε αποτελεί προσαρµογή ενός Σχήµατος ∆οκιµής 
Ικανότητας (Proficiency Testing). Αυτή τη φορά οι συµµετέχοντες της διεργαστηριακής 
άσκησης κλήθηκαν να υπολογίσουν τη µέση συγκέντρωση Pb στο έδαφος εφαρµόζοντας 
πρωτόκολλα δειγµατοληψίας της επιλογής τους (Argyraki et al., 1995). Οι συµµετέχοντες 
κλήθηκαν επίσης να πραγµατοποιήσουν οι ίδιοι την χηµική ανάλυση των δειγµάτων τους, 
συµπεριλαµβάνοντας στην αναλυτική σειρά και ένα ειδικά παρασκευασµένο υλικό 
αναφοράς (HRM31) ανάλογης σύστασης µε τα υπό ανάλυση δείγµατα. Έτσι έγινε 
δυνατός ο διαχωρισµός τυχών µετατοπίσεων των αποτελεσµάτων λόγω της χηµικής 
ανάλυσης (analytical bias). 
 Η διασπορά των τιµών που αναφέρθηκαν στους διοργανωτές από τους 9 
συµµετέχοντες έδωσε µια εκτίµηση της αβεβαιότητας της τάξης του 45.5%. Εάν αυτή η 
τιµή διορθωθεί αφαιρώντας ένα ποσοστό αβεβαιότητας 23.5% οφειλόµενο αποκλειστικά 
στη χηµική ανάλυση (όπως εκτιµήθηκε από την ανάλυση του υλικού αναφοράς) η 
υπολειπόµενη αβεβαιότητα µε τιµή 39% µπορεί να χαρακτηριστεί ως οφειλόµενη στη 
δειγµατοληψία. Η τιµή αυτή είναι µικρότερη συγκριτικά µε την αντίστοιχη εκτιµούµενη 
αβεβαιότητα της προηγούµενης µεθόδου, γεγονός που µπορεί να αποδοθεί στη χρήση 
καταλληλότερων πρωτοκόλλων δειγµατοληψίας από τους συµµετέχοντες. 
 
 
8. Συνέπειες της αβεβαιότητας στην κατάταξη ρυπασµένων εδαφών 
 
∆εδοµένου ότι ο συνήθης τρόπος λήψης απόφασης για την επιβολή µέτρων 
αντιµετώπισης της ρύπανσης είναι η χρήση κριτηρίων που απαιτούν τη σύγκριση της 
µετρούµενης τιµής των ρύπων µε κάποιο θεσµοθετηµένο όριο ή «κατώφλιο», τα υψηλά 
ποσοστά αβεβαιότητας που διαπιστώθηκαν χρησιµοποιώντας τις µεθόδους που 
περιγράφηκαν παραπάνω έχουν σηµαντικές συνέπειες στην κατάταξη ρυπασµένων 
εδαφών. Έτσι σε περιβαλλοντικές διασκοπίσεις εδαφών προτείνεται η µετρούµενη τιµή 
των ρύπων να συνοδεύεται από το µέγεθος της συνολικής αβεβαιότητας από την υπαίθρια 
δειγµατοληψία και χηµική ανάλυση των δειγµάτων. Η Εικόνα 5 παρουσιάζει γραφικά 
πιθανές περιπτώσεις κατάταξης εδάφους σύµφωνα µε την προσδιοριζόµενη συγκέντρωση 
(C) ενός ρύπου σε αυτό καθώς και τη συνεκτιµούµενη τιµή της αβεβαιότητας (U) 
(Ramsey and Argyraki, 1997). Ορίζεται έτσι ένα διάστηµα εµπιστοσύνης στο οποίο 
εµπίπτει το αποτέλεσµα µε µια δεδοµένη πιθανότητα. Η σύγκριση του διαστήµατος αυτού 
µε το «κατώφλιο» (Τ) µπορεί να µας δώσει καθαρή εικόνα για την κατάταξη του εδάφους 
µόνο σε δύο από τις περιπτώσεις που απεικονίζονται.  
 Ως προς το ζήτηµα του καταλληλότερου συντελεστή κάλυψης στην έκφραση της 
αβεβαιότητας πρέπει να σηµειωθεί ότι στη µεθοδολογία που περιγράφηκε εδώ 
χρησιµοποιήθηκε ο συντελεστής 2, ο οποίος αντιστοιχεί σε βαθµό βεβαιότητας 95%, 
δεδοµένης της υψηλής τοξικότητας του Pb και της επικινδυνότητάς του για την υγεία. 
Ωστόσο στην επιλογή του κατάλληλου συντελεστή θα πρέπει κανείς να συνεκτιµήσει τη 
χρήση για την οποία προορίζεται το υπό εξέταση έδαφος. Γενικά δεν υπάρχει κάποιος 
κανόνας στην απόφαση αυτή και ο συντελεστής κάλυψης θα πρέπει να επιλέγεται σε κάθε 
περιβαλλοντική γεωχηµική διασκόπιση ανάλογα µε τις εκάστοτε συνθήκες. 
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Κατώφλιο 
Τ(Τ) 

Συγκέντρωση 
ρύπου (C) 
Αβεβαιότητα (U) 

 C+U 
 
C 
 
C-U 

Μη 
ρυπασµένο  

 

Ενδεχόµενα 
ρυπασµένο 

Πιθανά 
ρυπασµένο 

Ρυπασµένο 

 
Εικόνα 5: Κατάταξη ρυπασµένων εδαφών λαµβάνοντας υπόψη την εκτιµούµενη 
αβεβαιότητα των µετρήσεων. 
 
 
7. Συµπεράσµατα 
 
Περιγράφηκαν τέσσερις εµπειρικοί µέθοδοι για την εκτίµηση της αβεβαιότητας των 
µετρήσεων λόγω δειγµατοληψίας υπαίθρου και χηµικής ανάλυσης µε εφαρµογή σε 
περιβαλλοντικές γεωχηµικές διασκοπίσεις. Η απλούστερη των µεθόδων αυτών αξιοποιεί 
τα αποτελέσµατα της παραµετρικής ανάλυσης µεταβλητότητας (ANOVA) µέσω 
συλλογής διπλών χονδρικών δειγµάτων και εκτέλεση διπλών χηµικών αναλύσεων, ενώ η 
περιπλοκότερη κάνει χρήση Σ∆Ι. 
 Όλες οι µέθοδοι έδωσαν υψηλά ποσοστά αβεβαιότητας, γύρω στο 50%, στη 
συγκέντρωση Pb στο έδαφος όταν εφαρµόστηκαν σε ένα πειραµατικό πεδίο. Η σχετική 
συµφωνία στα εκτιµούµενα ποσοστά δείχνει ότι η ετερογένεια του εδάφους ως προς τον 
περιεχόµενο Pb ήταν ο καθοριστικός παράγοντας που επηρέασε το µέγεθος της 
αβεβαιότητας στο συγκεκριµένο πεδίο. 
 Τα υψηλά ποσοστά αβεβαιότητας που διαπιστώθηκαν έχουν σηµαντικές συνέπειες 
στην κατάταξη ρυπασµένων εδαφών γιατί επηρεάζουν την κρίση του χρήστη των 
αποτελεσµάτων για την επιβολή µέτρων αντιµετώπισης της ρύπανσης. Έτσι σε 
περιβαλλοντικές διασκοπίσεις εδαφών προτείνεται η µετρούµενη τιµή των ρύπων να 
συνοδεύεται από το µέγεθος της συνολικής αβεβαιότητας από την υπαίθρια 
δειγµατοληψία και χηµική ανάλυση των δειγµάτων. Τέλος πρέπει να σηµειωθεί ότι οι 
βασικές αρχές των µεθόδων που περιγράφηκαν µπορούν εύκολα να προσαρµοστούν σε 
περιβαλλοντικές διασκοπίσεις που χρησιµοποιούν διαφορετικά µέσα δειγµατοληψίας 
όπως για παράδειγµα ιζήµατα, νερό ή αέρια.    
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