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1. Εισαγωγή 

 
Η επιλογή και η ανάπτυξη µεθόδων χηµικής ανάλυσης αποτελούν παραδοσιακά 

τον επιθυµητό στόχο για τα εργαστήρια χηµικής ανάλυσης, συχνά µέχρι τέτοιο βαθµό που 
η πρακτική εφαρµογή της µεθόδου να παραµελείται. Ενδεχοµένως αυτό συµβαίνει, επειδή 
µετά την ανάπτυξη των χηµικών µεθόδων ανάλυσης, οι µέθοδοι αυτές υιοθετούνται από 
τους Οργανισµούς Τυποποίησης αλλά στη συνέχεια δεν υπάρχει δυνατότητα να ελεγχθεί 
αποτελεσµατικά κατά πόσο πιστά και σωστά εφαρµόζονται. 

Παρόλα αυτά, η παραδοσιακή αυτή προσέγγιση υποσκελίζεται πλέον σήµερα από 
την ανάγκη της πιστής και σωστής εφαρµογής της µεθόδου χηµικής ανάλυσης, ώστε τα 
αποτελέσµατα να είναι αξιόπιστα. 

Η µέθοδος που θα επιλεχθεί για τη χηµική ανάλυση συγκεκριµένου δείγµατος 
πρέπει να είναι η πιο κατάλληλη για τον προσδιορισµό συγκεκριµένου ή συγκεκριµένων 
συστατικών στο συγκεκριµένο υλικό του δείγµατος και στη συγκεκριµένη περιοχή 
συγκεντρώσεων του συστατικού ή των συστατικών. 

Η µέθοδος της χηµικής ανάλυσης πρέπει συνεπώς να είναι κατάλληλη για τη λύση 
του εκάστοτε αναλυτικού προβλήµατος, ώστε να ‘’εκπληρώνονται οι απαιτήσεις’’ του 
χρήστη των αποτελεσµάτων που θα προκύψουν από τη συγκεκριµένη χηµική ανάλυση. 

Το πρώτο βήµα σε µία ‘’διαδικασία πλήρους επικύρωσης‘’ θα πρέπει εποµένως να 
είναι η ταυτοποίηση και καταγραφή ‘’των απαιτήσεων του χρήστη’’ και του αναλυτικού 
προβλήµατος; να διαπιστωθεί το τι είναι από αναλυτική και οικονοµική άποψη εφικτό 
καθώς και να προσδιοριστούν και άλλες ιδιαίτερες απαιτήσεις σχετικά µε τη 
δειγµατοληψία, το εργαστηριακό περιβάλλον, το εξωτερικό περιβάλλον κ.λ.π. 

 
Λέξεις Κλειδιά: Επικύρωση, νοµοθεσία, αναλυτική µέθοδος, δοκιµή συνεργασίας. 

 
2. Επιλογή µεθόδων ανάλυσης, κατηγορίες επικύρωσης και τα κριτήρια 
προσέγγισης µεθόδων ανάλυσης. 

 
Οι αναλυτικές µέθοδοι πρέπει να επιλέγονται µε βάση τις απαιτήσεις του πελάτη. 

Σε πολλές περιπτώσεις αυτό είναι δυνατό µόνο αν το αναλυτικό εργαστήριο βοηθάει τον 
πελάτη να επιλέξει τη µέθοδο, αφού συχνά οι πελάτες δεν έχουν εξειδικευµένη γνώση 
αναλυτικής χηµείας. Προϋπόθεση για επιτυχή επιλογή είναι να τεκµηριώνεται ο σκοπός 
της ανάλυσης ή της εξέτασης µαζί µε άλλες ιδιαίτερες απαιτήσεις, σε µια αναλυτική 
παραγγελία /απαίτηση ή σ’ ένα σχέδιο προγράµµατος ή µελέτης (1). 

Εργαστήρια που επιτελούν αναλύσεις για επίσηµο έλεγχο δεν έχουν πάντα την 
ελευθερία επιλογής της µεθόδου. Σε πολλές περιπτώσεις οι µέθοδοι υπαγορεύονται από τη 
νοµοθεσία, π.χ. τόσο η εθνική νοµοθεσία όσο και η νοµοθεσία της Ε.Ε. συχνά 
εξειδικεύουν τις µεθόδους αναφοράς που πρέπει να χρησιµοποιούνται σε περιπτώσεις 
αντιδικίας. 
 Σε µερικές περιπτώσεις τα εργαστήρια χρησιµοποιούν µεθόδους που έχουν 
αναπτύξει ενδοεργαστηριακά ή πρότυπες µεθόδους τις οποίες έχουν τροποποιήσει 
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σηµαντικά. Αυτές οι µέθοδοι πρέπει να επικυρώνονται στις σχετικές περιοχές 
συγκέντρωσης, πριν χρησιµοποιηθούν σε καθηµερινή βάση. 
 Αν η µέθοδος που θα επιλεχτεί είναι µια καθιερωµένη πρότυπη µέθοδος αναφοράς 
το µόνο που συνήθως χρειάζεται το εργαστήριο είναι να επιτύχει τα χαρακτηριστικά της 
ανάλυσης που δίνονται στη µέθοδο, ιδιαίτερα την ακρίβεια και την επαναληψιµότητα, ενώ 
παράλληλα να δείξει ότι η µέθοδος είναι κατάλληλη για την προτιθέµενη χρήση 
(πίνακας1) 
 
Πίνακας 1 

Υπάρχουσα Επικύρωση Απαιτήσεις Εργαστηρίου 
 
 

Πλήρως επικυρωµένη µέθοδος (η οποία 
έχει µελετηθεί πλήρως µέσω µιας δοκιµής 

συνεργασίας) 

 
Επιβεβαίωση ότι το εργαστήριο είναι ικανό 

να επιτύχει τα χαρακτηριστικά της 
απόδοσης της µεθόδου (ή ότι είναι ικανό να 

πληροί τις απαιτήσεις του αναλυτικού 
στόχου) 

 
Πλήρως επικυρωµένη µέθοδος, αλλά έχουν 
χρησιµοποιηθεί νέα µητρικά υλικά ή νέα 

όργανα 

 
Επιβεβαίωση της ακρίβειας και της 

επαναληψιµότητας, πιθανόν και του ορίου 
ανίχνευσης 

 
Καλά καθιερωµένη µέθοδος αλλά που δεν 
έχει µελετηθεί µέσω δοκιµής συνεργασίας 

Επιβεβαίωση, συνοδευόµενη από 
περιορισµένη επικύρωση, (π.χ. σε σχέση µε 

την επαναληπτικότητα και την 
αναπαραγωγιµότητα) 

 
∆ηµοσιευµένη µέθοδος στην επιστηµονική 
βιβλιογραφία: δίνονται τα χαρακτηριστικά 

Επιβεβαίωση συνοδευόµενη από 
περιορισµένη επικύρωση, (π.χ. 

λαµβάνοντας υπόψη την επαναληψιµότητα)
 

∆ηµοσιευµένη µέθοδος στην επιστηµονική 
βιβλιογραφία: δεν δίνονται τα 

χαρακτηριστικά 

 
 

Πλήρης επικύρωση και επιβεβαίωση 

 
Μέθοδος που αναπτύσσεται 

ενδοεργαστηριακά 

 
Πλήρης επικύρωση και επιβεβαίωση 

 
 Η ένταση και η φύση τέτοιας εργασίας επιβεβαίωσης εξαρτώνται από τις 
απαιτήσεις του πελάτη. Αν, για παράδειγµα, η µέθοδος µπορεί να δώσει επαναληψιµότητα 
1%, ενώ απαιτείται µόνο 5%, είναι συνήθως επαρκές, αν το εργαστήριο είναι σε θέση να 
καταδείξει ότι επιτυγχάνεται επαναληψιµότητα 5%. 
 Πρέπει να σηµειωθεί και να εκτιµηθεί, ότι όλες οι µέθοδοι που έχουν υιοθετηθεί 
και δηµοσιευτεί από τους διεθνείς οργανισµούς τυποποίησης έχουν επικυρωθεί µε δοκιµές 
συνεργασίας πλήρους εκτέλεσης της µεθόδου διεργαστηριακά. 
 
2.1 Η εισαγωγή στο εργαστήριο µιας νέας ή µη  εξοικειωµένης µεθόδου. 
 

2.1.1. Ευθύνη για τη διεξαγωγή επικύρωσης επιβεβαίωσης. 
 
 Όταν ένα εργαστήριο προτίθεται να χρησιµοποιήσει µια µέθοδο µε την οποία δεν 
είναι εξοικειωµένο, είναι δική του ευθύνη να επιβεβαιώσει ότι είναι ικανό να 
χρησιµοποιήσει τη µέθοδο. Συνήθως εθνικοί ή διεθνείς οργανισµοί, όπως AOAC 
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INTERNATIONAL, International Organization for Standardization (ISO) κ.λ.π. έχουν 
αναλάβει τη διεργαστηριακή επικύρωση της µεθόδου. Η έκταση της εσωτερικής 
επικύρωσης και επιβεβαίωσης του εργαστηρίου εξαρτάται από το γενικό πλαίσιο στο 
οποίο πρόκειται να χρησιµοποιηθεί η µέθοδος. Μερικές προτάσεις ως προς την έκταση 
των µέτρων επικύρωσης και επιβεβαίωσης δίνονται στον πίνακα 1. 
 

2.1.2. Απαιτήσεις Επάρκειας 
 

Η εισαγωγή νέων αναλυτικών µεθόδων απαιτεί πως, τόσο τα µέρη που 
αναπτύσσουν και επικυρώνουν τις µεθόδους όσο και το εργαστήριο που στη συνέχεια θα 
επιβεβαιώσει τη δυνατότητά του να τις χρησιµοποιήσει σε καθηµερινή βάση, είναι 
επαρκή, δηλαδή διαθέτουν την απαραίτητη γνώση, εµπειρία και επαγγελµατικότητα. Όταν 
πρόκειται να εφαρµοστούν νέες αναλυτικές τεχνικές που βασίζονται για παράδειγµα, σε 
ιδιότητες του DNA, τότε το εργαστήριο θα πρέπει να προσλάβει νέο εξειδικευµένο 
προσωπικό. 

∆εν είναι ασυνήθιστο νέες συλλογές ταχέων δοκιµών ( kit tests) να κυκλοφορούν 
στο εµπόριο µε το σχόλιο πως είναι ‘’τόσο απλές ώστε ο καθένας να µπορεί να τις 
χρησιµοποιήσει’’. Συχνά αυτό δεν είναι σωστό και είναι αναγκαίο για το εργαστήριο να 
αποκτήσει νέα τεχνογνωσία ή να διευρύνει την εµπειρία του, πριν αρχίσει να 
χρησιµοποιεί τη νέα συλλογή. 
  Οι κατασκευαστές συλλογών ταχείας ανάλυσης κάνουν µερικές φορές µικρές 
αλλαγές στην τεκµηρίωση αλλά και στη σύσταση της συλλογής· έτσι είναι απαραίτητο για 
το χρήστη να είναι καλά πληροφορηµένος και παρατηρητικός αλλά επίσης να διαβάζει 
προσεκτικά κάθε οδηγία που συνοδεύει τις συλλογές. 
Η γνώση των συστατικών που περιέχονται µπορεί να είναι κρίσιµη, για παράδειγµα, όταν 
χρησιµοποιούνται πολύπλοκα αντισώµατα στις αναλύσεις ELISA, ή ρυθµιστικά Tris σε 
αναλύσεις PCR.  
 

2.1.3. Aξιολόγηση δηµοσιευµένων δεδοµένων επικύρωσης και επιβεβαίωσης 
 

Αποτελέσµατα επικύρωσης, δηλαδή τα χαρακτηριστικά απόδοσης αναλυτικών 
µεθόδων, δίνονται συχνά ως δεδοµένα επαναληπτικότητας και αναπαραγωγιµότητας 
κανονικά ως τυπικές αποκλίσεις ή σχετικές τυπικές αποκλίσεις. 
Η αξία των δηµοσιευµένων δεδοµένων ποικίλλει εξαρτώµενη από την έκταση της 
επικύρωσης ή της επιβεβαίωσης. Σε µερικές περιπτώσεις τα αποτελέσµατα βασίζονται σε 
πειράµατα που εκτελέστηκαν χρησιµοποιώντας συνθετικά υδατικά πρότυπα διαλύµατα. 
Τα αποτελέσµατα σε τέτοιες περιπτώσεις φυσικά δεν είναι εφαρµόσιµα στην ίδια 
προσδιοριζόµενη ουσία σε ένα πολύπλοκο µητρικό υλικό. Σε άλλες περιπτώσεις, µελέτες 
µιας µεθόδου  έχουν γίνει κατάλληλα σε συµφωνία µε διεθνώς καθιερωµένα πρωτόκολλα. 
Για να δοθεί στο χρήστη η δυνατότητα να αξιολογήσει και να χρησιµοποιήσει 
δηµοσιευµένα αποτελέσµατα, πρέπει να περιγράφεται ξεκάθαρα, πως εκτιµήθηκαν ή 
προσδιορίστηκαν τα χαρακτηριστικά απόδοσης της µεθόδου. 

Μέθοδοι που δηµοσιεύονται σε επιστηµονικά περιοδικά συχνά δε συνοδεύονται 
από επαρκή πληροφόρηση σχετικά µε τη φύση και την έκταση των µέτρων διασφάλισης 
ποιότητας που εφαρµόστηκαν κατά τη διάρκεια της επικύρωσης της µεθόδου, όπως 
περιγραφή για το πώς ελέγχθηκαν σηµαντικές αναλυτικές παράµετροι (θερµοκρασία και 
pH). 

Είναι επίσης σηµαντικό να είναι γνωστό, αν το εργαστήριο στο οποίο 
πραγµατοποιήθηκαν οι µετρήσεις έχει συµµετάσχει σε σχήµατα δοκιµής απόδοσης 
(proficiency testing) ή αν έχει χρησιµοποιήσει υλικά αναφοράς για να στηρίξει την όλη 
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εργασία, και βέβαια αν έχει υποβληθεί σε κάποια εξωτερική αξιολόγηση  π.χ. µέσα από 
επίσηµη διαπίστευση. 
Η απουσία χαρακτηριστικών απόδοσης ή η έλλειψη πληροφόρησης σχετικά µε τη γενική 
επάρκεια του εργαστηρίου καθιστά δύσκολη την εκτίµηση της αξιοπιστίας δεδοµένων που 
επικυρώθηκαν ελλιπώς σε δηµοσιευµένες µεθόδους.  
 

2.1.4 Χρήση νέας ή µη εξοικειωµένης µεθόδου 
 

Πριν χρησιµοποιήσουµε νέες ή µη εξοικειωµένες µεθόδους σε βάση ρουτίνας, το 
αρµόδιο προσωπικό πρέπει να αποφασίσει, αν ικανοποιούνται οι απαιτήσεις του πελάτη 
και του αναλυτικού προβλήµατος. Η κρίση πρέπει να βασίζεται τόσο σε δηµοσιευµένα 
δεδοµένα επικύρωσης όσο  και σε πειραµατικά δεδοµένα που προκύπτουν από την 
εργασία εσωτερικής επιβεβαίωσης του ίδιου του εργαστηρίου. Οι µέθοδοι πρέπει να 
γράφονται αναλυτικά και τα πεδία της εφαρµογής τους πρέπει να περιγράφονται 
ξεκάθαρα. 
Οι παρακάτω πλευρές του ζητήµατος πρέπει να λαµβάνονται υπόψη:  

• Η πρότυπη λειτουργική διαδικασία και η διαθεσιµότητά της, 
• Τι πληροφόρηση έχει το εργαστήριο σχετικά µε τη µέθοδο: βασίζεται σε 

πρότυπη µέθοδο ή µέθοδο αναφοράς, ή έχει αναπτυχθεί στο εργαστήριο; 
• Αν οποιαδήποτε απόκλιση σε µια µέθοδο σε σύγκριση µε τη µέθοδο αναφοράς 

περιγράφεται πλήρως και έχουν διερευνηθεί τα αποτελέσµατα της απόκλισης, 
• Αν η µέθοδος έχει επιβεβαιωθεί, για παράδειγµα µε ανάλυση δειγµάτων 

αναλόγων µητρικών υλικών στα οποία έχουν προστεθεί γνωστές ποσότητες της 
προσδιοριζόµενης ουσίας. 

• Αν η µέθοδος χρησιµοποιούνταν στο εργαστήριο για χρονικό διάστηµα 
τουλάχιστον, ας πούµε, τριών µηνών, κατά το οποίο ένας σηµαντικός αριθµός 
πραγµατικών δειγµάτων αναλόγου τύπου είχαν αναλυθεί, 

• Αν ακολουθούνται διαδικασίες ελέγχου ποιότητας, για παράδειγµα ανάλυση 
υλικών αναφοράς ή ελέγχου 

• Αν το εργαστήριο συµµετέχει σε σχήµατα δοκιµής απόδοσης και αξιολογεί, σε 
συνεχή βάση, τα αποτελέσµατα,  

• Αν έχει εκτιµηθεί η αβεβαιότητα των µετρήσεων, και τέλος 
• Αν πρόκειται για ελεγκτικό εργαστήριο, αν ελέγχει την απόδοση των ελεγκτών 

και των ελεγκτικών σωµάτων 
 

2.2. Απαιτήσεις της νοµοθεσίας και διεθνείς φορείς τυποποίησης για µεθόδους 
ανάλυσης 

 
Η ανάπτυξη µεθόδων ανάλυσης για να συµπεριληφθούν στα διεθνή πρότυπα ή στη 

νοµοθεσία που αφορά τα τρόφιµα δεν ήταν, µέχρι πρόσφατα, συστηµατική. Ως συνέπεια 
δεν έχουν επικυρωθεί σε σχήµατα συνεργασίας όλες οι υπάρχουσες πρότυπες µέθοδοι, και 
αν ακόµη έχουν επικυρωθεί σε σχήµατα συνεργασίας, τα χαρακτηριστικά απόδοσης της 
µεθόδου δεν δηµοσιεύονται πάντα ως µέρος της µεθόδου, καθιστώντας δύσκολο για τον 
αναλυτή να επιβεβαιώσει την ικανότητά του για να χρησιµοποιήσει τη µέθοδο κατά ένα 
κατάλληλο τρόπο. 

Γενικά, είναι πιο συνηθισµένο να είναι χηµικές πρότυπες µέθοδοι ‘’ πλήρως 
επικυρωµένες’’ και να συνοδεύονται µε πληροφόρηση, για παράδειγµα, σχετικά µε την 
επαναληψιµότητα (αναπαραγωγιµότητα και την επαναληπτικότητα) παρά 
µικροβιολογικές µέθοδοι. Ένας λόγος είναι ότι δεν υπάρχουν οδηγίες για την επικύρωση 
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µικροβιολογικών µεθόδων. Στην πράξη υιοθετούνται από τα µικροβιολογικά εργαστήρια 
τα χηµικά πρωτόκολλα, χωρίς όµως αυτό να ακολουθείται µε συστηµατικό τρόπο. 

Οι περισσότεροι διεθνείς οργανισµοί τώρα αναπτύσσουν τις δικές τους µεθόδους 
µε καθορισµένο τρόπο ή ορίζουν τις συνθήκες µε τις οποίες οφείλουν να συµµορφώνονται 
οι µέθοδοί τους. Στον τοµέα των τροφίµων οι πιο σηµαντικοί από τους οργανισµούς 
αυτούς, όπως η Επιτροπή του Κώδικα Τροφίµων  του FAO (Codex Alimentarius 
Commission), η Ευρωπαϊκή Ένωση, η Ευρωπαική Επιτροπή Τυποποίησης (CEN)και η 
∆ιεθνής Ένωση των Επίσηµων Αναλυτικών Χηµικών AOAC INTERNATIONAL 
(AOACI) έχουν πολλές οµοιότητες. Αν και οι οργανισµοί αυτοί στοχεύουν στον τοµέα 
των τροφίµων, µπορεί να ληφθούν ως ενδεικτικοί της κατεύθυνσης προς την οποία 
κινούνται όλοι οι άλλοι τοµείς. 

Η ουσιαστική απαίτηση, όλων αυτών των οργανισµών, είναι ότι η µέθοδος πρέπει 
να έχει υποβληθεί σε δοκιµή συνεργασίας πριν υιοθετηθεί ή συστηθεί από τον οργανισµό 
αυτό. Υπάρχουν άλλες δυνατότητες για την τυποποίηση µιας µεθόδου, όπως µέσα από τα 
αποτελέσµατα σχηµάτων δοκιµής απόδοσης (Proficiency Testing) ή µέσα από 
ενδοεργαστηριακή επικύρωση, αλλά η πρώτη και η ‘’πιο εύκολη’’ διαδικασία, για ένα 
εργαστήριο που ψάχνει µια µέθοδο για οποιοδήποτε ιδιαίτερο συνδυασµό 
προσδιοριζόµενης ουσίας και µητρικού υλικού, είναι να χρησιµοποιήσει µια µέθοδο που 
έχει δηµοσιευθεί από έναν από τους διεθνείς οργανισµούς τυποποίησης. 

Οι απαιτήσεις για τους τέσσερις κύριους οργανισµούς τυποποίησης στον τοµέα 
των τροφίµων είναι πολύ όµοιες, για το λόγο αυτό θα περιγραφούν παρακάτω µόνο οι 
απαιτήσεις της Ευρωπαϊκής Ένωσης. 
 

2.2.1 Απαιτήσεις της Ευρωπαϊκής Ένωσης 
 
Η Ευρωπαϊκή Ένωση προσπαθεί να εναρµονίσει δειγµατοληψία και διαδικασίες 

ανάλυσης, ώστε να ικανοποιήσει τις σύγχρονες απαιτήσεις των εθνικών και διεθνών 
εκτελεστικών φορέων καθώς και τα συναφή αυξανόµενα προβλήµατα που εισάγει η 
παγκοσµιοποιηµένη αγορά. Για να βοηθήσει στο σκοπό αυτό η Ε.Ε. εξέδωσε οδηγία για 
τη ∆ειγµατοληψία και τις Μεθόδους Ανάλυσης (2). Η Οδηγία περιέχει ένα τεχνικό 
παράρτηµα, στο οποίο δίνεται έµφαση στην ανάγκη να πραγµατοποιηθεί µια δοκιµή 
συνεργασίας για τη µέθοδο πριν να µπορέσει να υιοθετηθεί από την Ε.Ε. 

Τα κριτήρια σύµφωνα µε τα οποία πρέπει να συµµορφώνονται οι µέθοδοι 
ανάλυσης της Ε.Ε. είναι τόσο αυστηρά όσο και εκείνα που συνιστώνται από κάθε ∆ιεθνή 
Οργανισµό που υιοθετεί την Οδηγία. Αυτά τα κριτήρια είναι: 

1. Μέθοδοι ανάλυσης οι οποίες πρόκειται να υιοθετηθούν σύµφωνα µε τις 
προβλέψεις της Οδηγίας θα εξετάζονται σε σχέση µε τα ακόλουθα κριτήρια: 

 Εξειδίκευση 
 Ακρίβεια 
 Επαναληψιµότητα: Επαναληπτικότητα (ενδοεργαστηριακή) και 

αναπαραγωγιµότητα (ενδο-και δι-εργαστηριακή) 
 Όριο ανίχνευσης 
 Ευαισθησία 
 ∆υνατότητα πραγµατοποίησης και εφαρµογής κάτω από κανονικές 

συνθήκες λειτουργίας του εργαστηρίου. 
 Άλλα κριτήρια τα οποία µπορεί να έχουν επιλεχτεί όπως απαιτείται στην 

κάθε µέθοδο. 
 Οι τιµές επαναληψιµότητας που αναφέρθηκαν προηγουµένως πρέπει να 

προκύπτουν από δοκιµή συνεργασίας η οποία έχει πραγµατοποιηθεί 
σύµφωνα µε διεθνώς αναγνωρισµένο πρωτόκολλο για δοκιµές 
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συνεργασίας (π.χ. ∆ιεθνής ΟργανισµούςΤυποποίησης 
Επαναληψιµότητας για Μεθόδους ∆οκιµών ISO 5725/7981) (2). Οι 
τιµές επαναληψιµοτητας και αναπαραγωγιµότητας πρέπει να 
εκφράζονται σύµφωνα µε διεθνώς αναγνωρισµένη µορφή (π.χ. σε 
διαστήµατα εµπιστοσύνης 95%, όπως ορίζεται από το ISO 5725/1981). 
Τα αποτελέσµατα από τη δοκιµή συνεργασίας πρέπει να δηµοσιεύονται 
ή να διατίθενται  ελεύθερα. 

 Μέθοδοι ανάλυσης οι οποίες είναι εφαρµόσιµες οµοιόµορφα σε 
διάφορες κατηγορίες αγαθών πρέπει να προτιµώνται σε σχέση µε 
µεθόδους οι οποίες εφαρµόζονται σε ιδιαίτερες κατηγορίες αγαθών. 

 Οι µέθοδοι ανάλυσης οι οποίες έχουν υιοθετηθεί από αυτήν την Οδηγία 
πρέπει να εκδίδονται στην πρότυπη προκαταρκτική έκδοση για µεθόδους 
οι οποίες συνιστώνται από τον ∆ιεθνή Οργανισµό Τυποποίησης. 

 
2.2.2. Απαιτήσεις επισήµων φορέων- η επικυρωµένη αναλυτική µέθοδος 

 
Αποδοχή  των παραπάνω απαιτήσεων σηµαίνει ότι όλες οι νοµοθετικές µέθοδοι από την 
Ευρωπαϊκή Ένωση πρέπει να είναι ‘’πλήρως επικυρωµένες’’, δηλαδή να έχουν υποβληθεί 
σε δοκιµή συνεργασίας η οποία να συµµορφώνεται προς ένα διεθνώς, αναγνωρισµένο 
πρωτόκολλο. Στον τοµέα των τροφίµων αυτό επίσης ακολουθείται από την Επιτροπή του 
Κώδικα Τροφίµων (the Codex Alimentarius Commission) καθώς και από µεθόδους 
ανάλυσης οι οποίες εκπηγάζουν απ τα κύρια ISO. Πράγµατι, αυτές οι απαιτήσεις τώρα 
πλέον υιοθετούνται από τους περισσότερους διεθνείς φορείς. Έτσι είναι ουσιαστικό για τα 
εργαστήρια να χρησιµοποιούν µεθόδους οι οποίες συµµορφώνονται προς αυτές τις 
απαιτήσεις για να εξασφαλίζουν αποδοχή της αναλυτικής τους µεθοδολογίας από τους 
πελάτες τους. 
 Η έννοια της επικυρωµένης αναλυτικής µεθόδου είναι τέτοια ώστε η ακρίβεια και 
η επαναληψιµότητα της µεθόδου να καθορίζονται.   
 

2.3. Μελλοντικές απαιτήσεις µεθόδων ανάλυσης-κριτήρια µεθόδων ανάλυσης 
 
 Σήµερα υπάρχει µια αυξανόµενη τάση για να επιτραπεί στα εργαστήρια ελευθερία 
στην επιλογή της αναλυτικής µεθόδου. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι έχει γίνει 
αντιληπτό, πως για να δώσει το εργαστήριο ικανοποιητικά αναλυτικά αποτελέσµατα 
πρέπει να πάρει κάποια µέτρα, µόνο ένα από τα οποία είναι η επιλογή και χρήση µιας 
κατάλληλης µεθόδου ανάλυσης. Αυτό γίνεται καλύτερα αντιληπτό λαµβάνοντας υπόψη 
δράσεις στην:  
1. GATΤ, όπου η συµφωνία για την Εφαρµογή Μέτρων Υγιεινής και Φυτοϋγιεινής 

συνιστά αµοιβαία αναγνώριση µεταξύ κυβερνήσεων. Για την Επιτροπή Κώδικα 
Τροφίµων αυτό σηµαίνει ότι πρέπει να υιοθετηθεί η έννοια της Ισοδυναµίας. 

2. Επιτροπή Κώδικα Τροφίµων, η οποία έχει συνυπογράψει το Πρωτόκολλο 
Εναρµόνισης για τη ∆οκιµη Απόδοσης (PT) των Χηµικών Αναλυτικών Εργαστηρίων 
(4) των IUPAC/ISO/AO AC, και την CCMAS που συνιστά συνυπογραφή από την 
Επιτροπή Κώδικα Τροφίµων των Οδηγιών Εναρµόνισης των IUPAC/ISO/AO AC για 
Εσωτερικό Έλεγχο Ποιότητας σε Αναλυτικά Εργαστήρια (5) και η οποία, στην 21η 
Συνεδρίαση, συνέστησε πρότυπα ποιότητας εργαστηρίου για εργαστήρια που 
εµπλέκονται σε πιστοποίηση εργασιών εξαγωγής /εισαγωγής (6). 

3. ΕΕ, όπου ως αποτέλεσµα της υιοθέτησης της Οδηγίας Πρόσθετων Μέτρων Ελέγχου 
Τροφίµων (7) τα αναλυτικά εργαστήρια ελέγχου τροφίµων θα απαιτηθεί να 
διαπιστευτούν (στην Ερωπαική Οδηγία ισοδύναµη της Οδηγίας ISO 25), να 
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συµµετάσχουν σε σχήµατα δοκιµής  απόδοσης (PT) και να χρησιµοποιούν πλήρως 
‘’επικυρωµένες µεθόδους’’, όταν υπάρχουν διαθέσιµες τέτοιες µέθοδοι. Τέτοια 
επικύρωση µεθόδων ισοδυναµεί µε τις απαιτήσεις µεθόδων ανάλυσης οι οποίες 
δίνονται στο Εγχειρίδιο Μεθοδολογίας της Επιτροπής Κώδικα Τροφίµων.  

 
Ως αποτέλεσµα τέτοιων δράσεων η προσοχή στρέφεται στο πόσο καλά ο αναλυτής (το 
εργαστήριο) εκτελεί τις αναλυτικές του διαδικασίες και όχι απλά στο να διασφαλίσει, ότι 
χρησιµοποιεί µια προδιαγραµµένη αναλυτική µέθοδο. 
 

3. Οι απαιτήσεις και οι διαδικασίες που απαιτούνται για να ληφθούν µέθοδοι 
πλήρως επικυρωµένες µέσα από δοκιµές συνεργασίας. 

 
Όπως φαίνεται από τα παραπάνω, όλες οι ‘’επίσηµες’’ µέθοδοι ανάλυσης χρειάζεται 

να περιλαµβάνουν στοιχεία επαναληψιµότητας· τα στοιχεία αυτά µπορούν να ληφθούν 
µόνο µέσα από δοκιµή συνεργασίας και στο λόγο αυτό οφείλεται η έµφαση που δίνεται 
στον τοµέα τροφίµων για µεθόδους επικυρωµένες και δοκιµασµένες σε σχήµατα 
συνεργασίας. 
 

3.1. Τί είναι δοκιµή συνεργασίας  
  

∆οκιµή συνεργασίας είναι µια διαδικασία κατά την οποία η επαναληψιµότητα µιας 
αναλυτικής µεθόδου µπορεί να εκτιµηθεί και να ποσοτικοποιηθεί. Η επαναληψιµότητα 
µιας µεθόδου συνήθως εκφράζεται µε όρους τιµών επαναληψιµότητας και 
αναπαραγωγιµότητας. Η ακρίβεια δεν είναι ο αντικειµενικός σκοπός. Εξαιτίας της 
σπουδαιότητας των δοκιµών συνεργασίας, οι δοκιµές αυτές περιγράφονται µε µεγαλύτερη 
λεπτοµέρεια παρακάτω, χρησιµοποιώντας την Ανάλυση και τις Συστάσεις από τα 
Πρωτόκολλα Εναρµόνισης των IUPAC/ISO/AOAC. 
 

3.2. Πρωτόκολλο Εναρµόνισης των IUPAC/ISO/AOAC INTERNATIONAL 
 

Τα τελευταία χρόνια έχουν γίνει σηµαντικά βήµατα προς µια παγκόσµια αποδοχή των 
µεθόδων που έχουν δοκιµαστεί σε σχήµατα συνεργασίας, αδιάφορα από το ποιος έχει 
οργανώσει αυτές τις δοκιµές. Αυτό έχει υποβοηθηθεί µε τη δηµοσίευση από τους 
IUPAC/ISO/AOAC INTERNATIONAL των Πρωτοκόλλων Εναρµόνισης σχετικά µε 
Μελέτες Συνεργασίας (9,10). Αυτά τα Πρωτόκολλα αναπτύχθηκαν υπό την αιγίδα της 
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemists) και τη βοήθεια 
αντιπροσώπων από τους κύριους οργανισµούς που ενδιαφέρονται για την καθοδήγηση 
µελετών συνεργασίας. Ιδιαίτερα, από τον τοµέα τροφίµων συµµετείχαν οι:  

AOAC INTERNATIONAL, International Organization for Standardization (ISO), 
International Dairy Federation (IDF), Collaborative International Analytical Council 
for Pesticides (CIPAC), Nordic Analytical Committee (NMKL), Codex Committee on 
Methods Analysis and Sampling and International Office of Cocoa and Chocolate. 

  Τα πρωτόκολλα δίνουν µια σειρά από συστάσεις. 
Απευθύνονται στα εξής θέµατα: 
• Τα στοιχεία που συνθέτουν µια δοκιµή συνεργασίας  
• Συµµετέχοντες  
• Κατηγορία δείγµατος 
• Οµοιογένεια δείγµατος 
• Σχεδιασµός δειγµατοληψίας –αριθµός υλικών (υλικό-προσδιοριζόµενη ουσία/ 

επίπεδο συγκέντρωσης/ µητρικό υλικό) 
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• Αριθµός επαναλήψεων 
• Επαναλήψεις τυφλών δειγµάτων 
• Επαναλήψεις γνωστών δειγµάτων 
• Ανεξάρτητες επαναλαµβανόµενες αναλύσεις 
• Οι µέθοδοι που πρέπει να εξεταστούν 
• Οδηγός δοκιµής/ προδιαδικαστικών δοκιµής 
• Στατιστική ανάλυση 
• Αξιόπιστα δεδοµένα 
• Αναλύσεις διακύµανσης 
• Αρχική εκτίµηση 
• Εύρεση τιµών που πρέπει να απορριφθούν 
• Παράµετροι επαναληψιµότητας 
• Τελική έκθεση 
 
3.3. Άλλες διαδικασίες για την επικύρωση µιας µεθόδου ανάλυσης 

 
∆ιεθνείς οργανισµοί εξετάζουν τώρα και άλλες διαδικασίες για την επικύρωση των 

µεθόδων ανάλυσης, εκτός από αυτή της ‘’πλήρους δοκιµής συνεργασίας’’. Οδηγίες για τη 
χρήση αποτελεσµάτων από σχήµατα δοκιµής απόδοσης έχουν αναπτυχθεί από το 
Υπουργείο Γεωργίας, Αλιείας και Τροφίµων, της Μεγάλης Βρετανίας (11) και τώρα 
υπάρχει µια διαδικασία, που αναπτύχθηκε µέσα από το πρόγραµµα ‘’MicroVal’’, για την  
επικύρωση µεθόδων ταχείας δοκιµής µε συλλογή (test kit). 
 

3.4  Αποδοχή της επαναληψιµότητας µιας µεθόδου ανάλυσης 
χρησιµοποιώντας στατιστικές παραµέτρους-Υπολογισµός των τιµών 
HORRAT  

 
∆εν υπάρχει επίσηµη απαίτηση στην Ευρωπαϊκή Ένωση ή στον Κώδικα ως προς την 

αποδοχή των χαρακτηριστικών επαναληψιµότητας οποιαδήποτε συγκεκριµένης µεθόδου. 
Παρόλά αυτά, οι υπολογιζόµενες τιµές επαναληψιµότητας και αναπαρααγωγιµοτητας 
µπορούν να συγκριθούν µε τις αντίστοιχες τιµές υπαρχουσών µεθόδων. Αν είναι 
ικανοποιητικές, τότε η µέθοδος µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως επικυρωµένη µέθοδος. Αν 
δεν υπάρχει µέθοδος µε την οποία να γίνει σύγκριση των παραµέτρων επαναληψιµότητας, 
τότε µπορούν να υπολογιστούν θεωρητικά οι τιµές επαναληψιµότητας και 
αναπραγωγιµότητας από την εξίσωση του Horwitz (12). Αυτό επιτυγχάνεται καλύτερα µε 
τη χρήση των τιµών HORRAT για να δοθεί ένα µέτρο της αποδοχής χαρακτηριστικών 
επαναληψιµότητας µιας µεθόδου. 
Η τιµή HORRAT είναι: (RSDR που προκύπτει από τη δοκιµή συνεργασίας)/ RSDR 
προβλεπόµενη από την εξίσωση του Horwitz. 
Έτσι, HOR, η τιµή HORRAT για την αναπαραγωγιµότητα, είναι η παρατηρούµενη RSDR  
διαιρούµενη µε την RSDR που υπολογίζεται από την εξίσωση Horwitz στη συγκέντρωση 
που µας ενδιαφέρει. 
 

3.5     Ερµηνεία 
 

Αν οι τιµές HORRAT είναι ίσες ή µικρότερες από 2, τότε µπορεί να θεωρηθεί ότι η 
µέθοδος έχει ικανοποιητικές τιµές αναπαραγωγιµότητας. Τα εργαστήρια οφείλουν να 
διασφαλίζουν, ότι οι µέθοδοι τις οποίες εφαρµόζουν εκπληρώνουν αυτό το κριτήριο. 
 

3.6 Υπολογισµός της τιµής Horwitz. 
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Η τιµή Horwitz προκύπτει από την εξίσωση του Horwitz, η οποία δηλώνει πως για 

κάθε µέθοδο:  
RSDR=2 (1-0,5logC) 

Και ότι η τιµή αυτή είναι ανεξάρτητη από το συνδυασµό µητρικού υλικού-
προσδιοριζόµενης ουσίας.  
Οι κύριες τιµές είναι: 
 

Λόγος Συγκέντρωσης RSDR 
1 (100%) 2 

10-1 2,8 
10-2 4 
10-3 5,6 
10-4 8 
10-5 11 
10-6 16 
10-7 23 
10-8 32 
10-9 45 

 
  

Ο Horwitz κατέληξε στην εξίσωση µετά από αξιολόγηση των αποτελεσµάτων 
πολλών δοκιµών συνεργασίας (⊆3000). 
Αν και αντιπροσωπεύει τη µέση τιµή των RSDR και είναι µια προσέγγιση της πιθανής 
επαναληψιµότητας που µπορεί να επιτευχθεί, τα δεδοµένα από ‘’αποδεκτές’’ δοκιµές 
συνεργασίας είναι µικρότερα από το διπλάσιο των προβλεπόµενων τιµών  RSDR στις 
συγκεντρώσεις που ενδιαφέρουν. Αυτή η ιδανικά οµαλοποιηµένη καµπύλη είναι 
ανεξάρτητη από τη φύση της προσδιοριζόµενης ουσίας ή της αναλυτικής τεχνικής που 
χρησιµοποιείται για τη λήψη της µέτρησης. Γενικά οι τιµές που λαµβάνονται από αυτή 
την καµπύλη είναι ενδεικτικές της επαναληψιµότητας η οποία είναι δυνατό να επιτευχθεί 
για µια αναλυτική µέθοδο από διαφορετικά εργαστήρια. Η χρήση της παρέχει ένα απλό 
και ικανοποιητικό µέσο για την εκτίµηση της αποδοχής της επαναληψιµότητας της 
µεθόδου. 

Η διαδικασία αυτή χρησιµοποιείται όλο και περισσότερο από οργανισµούς για την 
εκτίµηση της αποδοχής των χαρακτηριστικών της επαναληψιµότητας των µεθόδων τους. 
 
4. Οι απαιτήσεις και οι διαδικασίες για την απόκτηση µεθόδων οι οποίες έχουν 

επικυρωθεί στο εργαστήριο 
 

Είναι απαραίτητη σε πολλούς τοµείς χηµικής ανάλυσης, οι µέθοδοι ανάλυσης, όπου 
είναι δυνατό, να ‘’επικυρώνονται πλήρως’’, δηλαδή να έχουν υποβληθεί σε δοκιµή 
συνεργασίας. Υπάρχουν, όµως πολλές περιπτώσεις όπου αυτό δεν είναι δυνατό ή τέτοιες 
µέθοδοι δεν είναι διαθέσιµες, και για το λόγο αυτό πολλοί τοµείς δεν ακολουθούν αυτή 
την προσέγγιση. Ως αποτέλεσµα η ανάγκη για τα εργαστήρια να αναπτύξουν και να 
χρησιµοποιήσουν τις δικές τους ενδοεργαστηριακές µεθόδους ανάλυσης αναγνωρίζεται 
µέσα στην αναλυτική κοινότητα. Μέχρι πρόσφατα τέτοια ενδοεργαστηριακή µέθοδος 
επικύρωσης λαµβάνονταν ως δεδοµένη. Έχει αναγνωριστεί, πως τέτοια επικύρωση 
οφείλει να γίνεται σε περισσότερο επίσηµη βάση και αρκετοί οργανισµοί έχουν αναπτύξει 
διαδικασίες και πρωτόκολλα τα οποία  εκπληρώνουν αυτές τις ανάγκες. Η επιτροπή του 
Κώδικα Τροφίµων έχει συµφωνήσει πως το θέµα πρέπει να συµπεριλαµβάνεται στο 
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επίσηµο πρόγραµµα εργασίας της (13). Ιδιαίτερα, αναγνωρίζεται µέσα στο σύστηµα του 
Κώδικα ότι υπάρχουν µερικοί τοµείς ανάλυσης τροφίµων, π.χ. κτηνιατρικά κατάλοιπα 
στον τοµέα των τροφίµων, όπου είναι πολύ απίθανο να είναι, ή πιθανώς να γίνουν, 
διαθέσιµες.  

Επικύρωση µπορεί να οριστεί ως η διαδικασία προσδιορισµού της καταλληλότητας 
ενός συστήµατος µέτρησης για την εξαγωγή χρήσιµων αναλυτικών δεδοµένων. Ο όρος 
διεργαστηριακή σύγκριση (δηλ. δοκιµή συνεργασίας) συχνά λαµβάνεται ως συνώνυµος 
µε τη µέθοδο επικύρωσης στον τοµέα των τροφίµων. Σύµφωνα µε την Οδηγία 25 του 
ISO/IEC αυτός είναι µόνον ένας από τους πολλούς τρόπους επικύρωσης αναλυτικών 
µεθόδων. Οι άλλοι τρόποι περιλαµβάνουν µια ή περισσότερες από τις ακόλουθες 
διαδικασίες: 

 διακρίβωση χρησιµοποιώντας πιστοποιηµένα υλικά ή υλικά αναφοράς 
 σύγκριση αποτελεσµάτων που έχουν ληφθεί µε άλλες µεθόδους 
 εκτίµηση των παραγόντων που επηρεάζουν το αποτέλεσµα 
 εκτίµηση της αβεβαιότητας των αποτελεσµάτων βασισµένης σε 

επιστηµονική γνώση και πρακτική εµπειρία 
 
Όπως αναφέρθηκε προηγούµενα οι ISO, IUPAC και  AOAC INTERNATIONAL 

έχουν συνεργαστεί για την παραγωγή πρωτοκόλλων από κοινού συµφωνηµένα ή οδηγιών 
σχετικών µε το ‘’σχεδιασµό, την Εισαγωγή και την Ερµηνεία Μελετών Εκτέλεσης 
Μεθόδου’’ (9,10), τη ‘’∆οκιµή Απόδοσης των Εργαστηρίων Χηµικής Ανάλυσης’’ (4), τον 
‘’Εσωτερικό Έλεγχο Ποιότητας σε εργαστήρια Αναλυτικής Χηµείας’’ (5) και τη χρήση 
της πληροφόρησης της ανάκτησης στην αναλυτική µέτρηση (14). Η οµάδα εργασίας η 
οποία παρήγαγε αυτά τα πρωτόκολλα και τις οδηγίες έχει εξουσιοδοτηθεί από την IUPAC 
να ετοιµάζει οδηγίες σχετικά µε την επικύρωση ενδοεργαστηριακών µεθόδων ανάλυσης. 
Αυτές οι οδηγίες θα περιγράφουν τις ελάχιστες συστάσεις που πρέπει να δοθούν σε 
εργαστήρια  τα οποία παράγουν αναλυτικά δεδοµένα µέσα από διαδικασίες οι οποίες 
πρέπει να εφαρµόζονται για να διασφαλίσουν επαρκή επικύρωση των µεθόδων τους, πριν 
αναλάβουν παραπέρα επικύρωση η οποία να συµπεριλαµβάνει άλλα αναγνωρισµένα για 
την αξιοπιστία τους εργαστήρια. 
 

4.1. Πρωτόκολλα για την ενδοεργαστηριακή επικύρωση των αναλυτικών 
µεθόδων   

 
 Υπάρχει ένας ικανός αριθµός δηµοσιεύσεων οι οποίες έχουν αναπτυχθεί για την 
ενδοεργαστηριακή επικύρωση αναλυτικών µεθόδων και συγκεκριµένα: 
 Πρωτόκολλο για την Επικύρωση Μεθόδων Χηµικής Ανάλυσης το οποίο 
αναπτύχθηκε από τη Σκανδιναβική Επιτροπή για Ανάλυση Τροφίµων (14). 
Γενικός εργαστηριακός οδηγός ο οποίος αναπτύχθηκε από την EURACHEM,και ο οποίος 
παράχθηκε από το Κρατικό Χηµείο του Ηνωµένου Βασιλείου µε την υποστήριξη της 
Πρωτοβουλίας για επικυρωµένες Αναλυτικές Μετρήσεις του Υπουργείου Εµπορίου και 
Βιοµηχανίας (16). 
Σύντοµο Μάθηµα σχετικά µε Ενδοεργαστηριακή Επικύρωση Αναλυτικής Μεθόδου το 
οποίο αναπτύχθηκε από την AOAC INTERNATIONAL(17). 
Οδηγός για την Επικύρωση Μεθόδων ο οποίος αναπτύχθηκε από την Ολλανδική 
Επιθεώρηση για την Προστασία της Υγείας (18). 
Οδηγός για τη ∆ιασφάλιση Ποιότητας Χηµικής Ανάλυσης σε ∆ηµόσια Αναλυτικά 
Εργαστήρια, ο οποίος δηµιουργήθηκε από την Εταιρεία ∆ηµοσίων Αναλυτών του 
Ηνωµένου Βασιλείου (19).  
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5. Συµπεράσµατα 
 

Τώρα πια έχει αναγνωριστεί ότι οι µέθοδοι Χηµικής Ανάλυσης πρέπει να 
επικυρώνονται  πριν τη χρήση τους. Ιδανικά, οι µέθοδοι πρέπει να είναι ‘’πλήρως 
επικυρωµένες’’, δηλ. πρέπει να έχουν υποβληθεί σε δοκιµή συνεργασίας η οποία 
διεξάγεται σύµφωνα µε διεθνώς αποδεκτά πρωτόκολλα. Παρ’ όλ’ αυτά, µε τις 
υφιστάµενες απαιτήσεις για τα εργαστήρια  ώστε να συµµορφώνονται µε καθορισµένα 
πρότυπα ποιότητας και επειδή υπάρχει δυσκολία στην ανεύρεση επαρκούς αριθµού 
συµµετοχών για να καταστεί δυνατή η διεξαγωγή δοκιµών συνεργασίας σε κάθε 
περίπτωση (δηλ. για κάθε συνδυασµό προσδιοριζόµενης ουσίας /µητρικού υλικού) 
υπάρχει τώρα απαίτηση για διεθνώς αποδεκτές οδηγίες σχετικά µε ενδοεργαστηριακές 
µεθόδους που πρόκειται να αναπτυχθούν. 
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