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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
Στην παρούσα εργασία παρουσιάζεται η ανάπτυξη ενός ευέλικτου µοντέλου για την 
ανάπτυξη, εκτέλεση, επέκταση και επικύρωση  πολύπλοκων διαδικασιών ενόργανης 
ανάλυσης, επικεντρώνοντας στην ανάλυση οµάδων ουσιών σε οµάδες υποστρωµάτων, 
περιλαµβανοµένων µιας ή περισσότερων τεχνικών. Η βασική φιλοσοφία της προσέγγισης 
εστιάζει στα σπάσιµο της συνολικής διεργασίας σε επιµέρους αυτόνοµα και σαφώς 
οριοθετηµένα στάδια (modules), πλήρως τεκµηριωµένα, τα οποία µπορούν να 
συνδυασθούν µεταξύ τους ώστε να προκύψει η απαιτούµενη αναλυτική διεργασία κατά 
περίπτωση. Η εφαρµογή ενός τέτοιου µοντέλου δίνει τη δυνατότητα στο εργαστήριο να 
επεκτείνει τη µετρητική του δραστηριότητα, χωρίς παρέκκλιση από την ικανοποίηση 
όλων των απαιτήσεων για αξιόπιστη, ιχνηλάσιµη και συγκρίσιµη µέτρηση. Επιπλέον, ένα 
εργαστήριο µπορεί να διαπιστευθεί για µια τέτοια προσέγγιση ευέλικτου πεδίου (13). 
 
Τα αυτόνοµα αυτά στάδια περιλαµβάνουν τη δειγµατοληψία, την προετοιµασία του 
δείγµατος, τις διαδικασίες και τις τεχνικές ενόργανης ανάλυσης αλλά και µαθηµατικά 
µοντέλα για την επεξεργασία και εκτίµηση των αποτελεσµάτων, τις διαδικασίες και τις 
απαιτήσεις για την επίτευξη της ιχνηλασιµότητας, την εκτίµηση των πηγών της 
αβεβαιότητας κ.λ.π. 
 
Ένα τέτοιο µοντέλο, για τον προσδιορισµό πτητικών ουσιών σε διάφορα υποστρώµατα µε 
αέρια χρωµατογραφία υπερκείµενης αέριας φάσης και ανιχνευτές ιονισµού φλόγας και 
φασµατοσκοπίας µάζας, αναπτύχθηκε και επικυρώθηκε µε επιτυχία στο εργαστήριο 
Υλικών και Αντικειµένων σ’ Επαφή µε Τρόφιµα του Γ.Χ.Κ. και παρουσιάζεται στην 
παρούσα εργασία. Οι πτητικές ουσίες αφορούν όλο το φάσµα σηµείων ζέσεως και 
πολικοτήτων και σε µίγµατα διαφορετικής πτητικότητας. Τα υποστρώµατα αφορούν σε 
όλες τις κατηγορίες προϊόντων και των τριών φάσεων, από βιοµηχανικά προϊόντα 
(πλαστικά, χρώµατα, βερνίκια, παιχνίδια, µίγµατα αερίων) έως φάρµακα και τρόφιµα µε ή 
όχι επίδραση υποστρώµατος. 
 
 
1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ  

Η βασικότερη εργασία των εργαστηρίων χηµικής ανάλυσης είναι η παραγωγή αξιόπιστων 
και συγκρίσιµων αποτελεσµάτων µε αδιάσπαστη µεταφορά πληροφορίας από, πολλές 
φορές πολύπλοκα, υποστρώµατα, µέσω αλληλουχίας σταδίων στην τελική µέτρηση. Ο 
σχεδιασµός και η επικύρωση της αναλυτικής διεργασίας, ώστε να καλυφθούν ποικίλα 
υποστρώµατα και αντιστοίχως αναλύτες, είναι πολλές φορές ιδιαίτερα απαιτητική σε 
ανθρώπινους και υλικούς πόρους. Επιπλέον, σηµαντικός αριθµός υποστρωµάτων µπορεί 
να εξετασθεί όσον αφορά σε διαφορετικούς αναλύτες εφαρµόζοντας την ίδια κουλτούρα 
ανάλυσης, όπως, αέρια χρωµατογραφία, υγρή χρωµατογραφία κ.λ.π. Η ανάπτυξη και 
επικύρωση µιας ευέλικτης αναλυτικής διεργασίας  δίνει τη δυνατότητα στα εργαστήρια να 
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αξιοποιήσουν συµπυκνωµένη διαδικασία, ώστε να µεταφέρουν έγκυρη πληροφορία στην 
τελική µέτρηση χωρίς να χρειάζεται κάθε φορά να εφαρµόσουν επιµέρους επικυρωµένες 
µεθόδους. Επιπλέον, µε βάση τον ιστό της κεντρικής διεργασίας δίνεται η δυνατότητα για 
επέκταση σε νέα υποστρώµατα και νέους αναλύτες.  

Σε κάθε περίπτωση βέβαια, ο στόχος για αξιόπιστη µέτρηση πρέπει να διασφαλίζεται και 
οποιαδήποτε επέκταση του πεδίου εφαρµογής της διεργασίας πρέπει να επικυρώνεται και 
να αποδεικνύεται η ιχνηλασιµότητα των αποτελεσµάτων. Σηµαντικό παράγοντα αποτελεί 
και η διαβιβασιµότητα (trackability) της πληροφορίας από την επίδραση διαφορετικών 
υποστρωµάτων. Μια τέτοια ευέλικτη προσέγγιση µπορεί να είναι σύµφωνη µε τις 
απαιτήσεις του προτύπου  ΕΛΟΤ EN ISO 17 025 για την τεχνική επάρκεια των 
εργαστηρίων.  
 
2. ΕΥΕΛΙΚΤΑ ΜΟΝΤΕΛΑ ΚΑΙ ΑΠΑΙΤΗΣΕΙΣ  
 
Στις περιπτώσεις στοιχειοµετρικών αναλυτικών διαδικασιών µπορούν να προταθούν δύο 
µοντέλα ευέλικτης προσέγγισης.   
 
Α. Ίδια αναλυτική τεχνική (π.χ. GC, HPLC, Head Space GC, κ.λ.π.) για την ανάλυση 
οµάδων ουσιών σε οµάδες υποστρωµάτων. Στην περίπτωση αυτή στο σύστηµα µπορεί να 
περιλαµβάνονται µια ή περισσότερες από µια συσκευές, αλλά ο βασικός ιστός της 
ανάλυσης αφορά σε µια κατηγορία τεχνικής και ενόργανης ανάλυσης. Θα µπορούσε να 
µπορούσε να χαρακτηρισθεί ως προσέγγιση τεχνικοκεντρική. 
Β. Παρόµοιες οµάδες αναλυτών σε οµαδοποιηµένες κατηγορίες υποστρωµάτων ή 
περιορισµένα υποστρώµατα (π.χ. αναλύσεις φαρµάκων). Στην περίπτωση αυτή µπορεί 
να περιλαµβάνονται διαφορετικές αναλυτικές τεχνικές και διαφορετικές συσκευές 
ενόργανης ανάλυσης όπως υπέρυθρη φασµατοσκοπία, φασµατοσκοπία ορατού 
υπεριώδους, υγρή χρωµατογραφία κ.λ.π.. Μια τέτοια προσέγγιση µπορεί να 
χαρακτηρισθεί ως αναλυτοκεντρική. 
 
Και στις δύο περιπτώσεις, η βασική φιλοσοφία της προσέγγισης που προτείνεται εστιάζει 
στα σπάσιµο της συνολικής διεργασίας σε επιµέρους αυτόνοµα και σαφώς οριοθετηµένα 
στάδια, πλήρως τεκµηριωµένα, τα οποία µπορούν να συνδυασθούν µεταξύ τους ώστε να 
προκύψει η απαιτούµενη αναλυτική διεργασία κατά περίπτωση. Τα επιµέρους στάδια στα 
οποία µπορεί να χωρισθεί µια αναλυτική διεργασία είναι: 
 

1. ∆ειγµατοληψία (εφόσον αυτό απαιτείται) 
2. Προετοιµασία του δείγµατος 
3. Ενόργανη ανάλυση – Συσκευές και Όργανα 
4. Αντιδραστήρια, Πρότυπα και Υλικά Αναφοράς 
5. Εκτίµηση των αποτελεσµάτων  
6. Ιχνηλασιµότητα 
7. Έλεγχος ποιότητας 
8. Εκτίµηση της αβεβαιότητας 
9. Παρουσίαση των αποτελεσµάτων 

 
Με γνώµονα τη διασφάλιση της έγκυρης ροής της πληροφορίας µέχρι την τελική 
ιχνηλάσιµη και συγκρίσιµη µέτρηση, τα βασικά σηµεία που πρέπει να θεωρούνται και να 
ικανοποιούνται µπορούν να συνοψισθούν στις παρακάτω κατευθύνσεις.  
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α. Για καθένα από τα στάδια που εφαρµόζονται να τηρείται η απαιτούµενη τεκµηρίωση 
µε όλες τις πληροφορίες για τις έγκυρες εκδόσεις της διεργασίας, τις σχετικές 
επιστηµονικές πηγές κ.λ.π.. 
β. Πρέπει να υπάρχουν σαφώς καθορισµένες απαιτήσεις για τα προσόντα του προσωπικού 
που εµπλέκεται στα στάδια. Ο/η αναλυτής/τρια που παρακολουθεί τη διεργασία στο 
σύνολό της και λαµβάνει αποφάσεις σχετικά µε τα αποτελέσµατα, πρέπει να έχει 
αποδεδειγµένη εργαστηριακή εµπειρία και γνώση του αντικειµένου. 
γ. Πρέπει να τηρείται αρχείο προσωπικού µε διαρκή εκπαίδευση. 
δ. Στην τεκµηρίωση της µεθόδου να υπάρχουν οδηγίες για την επιλογή των επιµέρους 
σταδίων κατά περίπτωση, ώστε να προκύψει η συνολική αναλυτική διεργασία.  
ζ. Να υπάρχουν οδηγίες για την απαιτούµενη επικύρωση στις περιπτώσεις νέων οµάδων 
αναλυτών η/και υποστρωµάτων.  
η. Να υπάρχουν οδηγίες για την εκτίµηση της αβεβαιότητας σε κάθε περίπτωση. 
 
3. ΕΠΙΜΕΡΟΥΣ ΣΤΑ∆ΙΑ – ΠΡΩΤΟΚΟΛΛΑ 
 
3.1. ∆ειγµατοληψία.  
 
Η ανάπτυξη, επικύρωση και εφαρµογή του σχεδίου δειγµατοληψίας ως σχεδιασµένης 
διαδικασίας η οποία καθιστά δυνατή την επιλογή, λήψη και διαχωρισµό δειγµάτων από 
µια παρτίδα, µε σκοπό την αποκόµιση της απαιτούµενης πληροφόρησης, ώστε να ληφθεί 
µια απόφαση σχετικά µε την εξεταζόµενη παρτίδα, πρέπει να λαµβάνει υπόψη: 

- Τον τύπο του ελέγχου (δια καταµετρήσεως ή δια µετρήσεως) 
- Τις µετρήσεις που πρέπει να γίνουν για να εξασφαλισθεί η αντιπροσωπευτικότητα 

του εµπορεύµατος ή της παρτίδας.  
- Τον τρόπο µε τον οποίο θα γίνει η λήψη του δείγµατος. 
- Τη µέθοδο δειγµατοληψίας (τυχαία, κατά στρώµατα κ.λ.π.). 
- Το µέγεθος και τον αριθµό των µονάδων προϊόντος που σχηµατίζουν το δείγµα και 

πρέπει να ληφθούν από την παρτίδα. 
- Τις διαδικασίες για τη λήψη, χειρισµό και ταυτοποίηση των δειγµάτων.  
- Τη σχέση µεταξύ των αποτελεσµάτων του ελέγχου και της απόφασης η οποία 

πρέπει να ληφθεί (αποδοχή ή απόρριψη). 
 
Επίσης µπορεί να περιλαµβάνει στοιχεία όπως, η φύση του ελεγχόµενου χαρακτηριστικού 
(καταµετρούµενου ή µετρούµενου), η σηµασία των αποδεκτών διακινδυνεύσεων, 
συναφών µε τη βαρύτητα της µη συµµόρφωσης, το µέγεθος των παρτίδων, ο 
επαναληπτικός ή µη χαρακτήρας του ελέγχου και το κόστος του ελέγχου. Κατά την 
εκτίµηση της αβεβαιότητας η επίδραση της οµοιογένειας, της λήψης αντιπροσωπευτικού 
δείγµατος και η επίδραση του σχεδίου δειγµατοληψίας στη λήψη απόφασης πρέπει να 
λαµβάνονται υπόψη. 
 
3.2 Προετοιµασία του δείγµατος. 
 
 Τα υποστρώµατα οµαδοποιούνται σε κατηγορίες µε παρόµοια συµπεριφορά, 
παρεµποδίσεις, απαιτούµενες προεργασίες κ.λ.π. και εκτελείται επικύρωση του σταδίου 
προκατεργασίας σε ένα τουλάχιστον υπόστρωµα ανά οµάδα. Το εργαστήριο (περίπτωση 
Α) πρέπει να έχει διαδικασία για την απαιτούµενη επικύρωση της επέκτασης του 
αντικειµένου της µεθόδου σε νέες οµάδες υποστρωµάτων. Ένα µέρος της επικύρωσης 
αφορά στην επίδραση του υποστρώµατος, στην ανάκτηση και την επαναληψιµότητα. 
Αυτό µπορεί να γίνει µε εµβολιασµό του επιλεχθέντος υποστρώµατος µε ορισµένους από 
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την οµάδα των αναλυτών (π.χ. του πτητικότερου ή του βαρύτερου για περίπτωση 
χρωµατογραφίας ή αυτού που διασπάται ευκολότερα). Τα δεδοµένα επικύρωσης δεν 
χρειάζεται να είναι πρόσφατα αλλά µπορούν να συνδυάζουν και µελέτες που έχει κάνει το 
εργαστήριο στο παρελθόν, επιστηµονική βιβλιογραφία κ.λ.π. η προετοιµασία του 
δείγµατος µπορεί και αυτή να χωρισθεί σε µικρότερα στάδια π.χ σε περιπτώσεις που 
απαιτούνται διαφορετικές κατεργασίες ανά οµάδα υποστρωµάτων. 
 
3.3 Ενόργανη ανάλυση – Συσκευές και Όργανα 
 
Αναγκαία κρίνεται η πλήρης µονοσήµαντη ταυτοποίηση των συσκευών και οργάνων και 
των παρελκόµενων (π.χ. στηλών για τη χρωµατογραφία) που χρησιµοποιούνται στην 
ευέλικτη διεργασία, ώστε να ελαχιστοποιούνται και οργανώνονται καλύτερα οι 
απαιτούµενοι έλεγχοι καταλληλότητας των συστηµάτων ενόργανης ανάλυσης. Οι 
απαιτούµενοι έλεγχοι για την καταλληλότητα του συστήµατος πριν την ανάλυση, οι 
οποίοι πρέπει να τηρούνται σε αρχεία. Επίσης αρχεία συντήρησης, διακριβώσεων και 
βαθµονοµήσεων πρέπει να  τηρούνται. Η διασφάλιση της ιχνηλασιµότητας µέσω 
διακριβώσεων και βαθµονοµήσεων µπορεί να σχεδιασθεί ώστε να ικανοποιούνται οι 
απαιτήσεις στις χειρότερες περιπτώσεις.  
 
3.4 Αντιδραστήρια, Πρότυπα και Υλικά Αναφοράς 
 
Ειδικό πρωτόκολλο αναπτύσσεται σχετικά µε τα χρησιµοποιούµενα αντιδραστήρια, τα 
κρίσιµα αντιδραστήρια, τα πρότυπα, τα εσωτερικά και εξωτερικά πρότυπα (απαιτήσεις 
καθαρότητας, πιστοποιητικά) και τα χρησιµοποιούµενα πιστοποιηµένα υλικά αναφοράς. 
Πρέπει να προσδιορίζεται τι πρότυπα χρησιµοποιούνται για τον έλεγχο καταλληλότητας 
του συστήµατος µέτρησης σε κάθε περίπτωση (π.χ. σε Head Space GC θα πρέπει να 
χρησιµοποιηθεί πρότυπο µε πολύ χαµηλό σηµείο ζέσεως για να ελεγχθεί η επικάλυψη από 
το διαλύτη και ενός άλλου µε υψηλό σηµείο ζέσεως για να ελεγχθεί ότι οι επιλεχθείσες 
συνθήκες είναι κατάλληλες ώστε να γίνει έκλουση και των βαρύτερων συστατικών). Τα 
εργαστήριο πρέπει να έχει τεκµηριώσει την επιλογή των προτύπων που χρησιµοποιεί για 
τον έλεγχο της καταλληλότητας του συστήµατος. Εάν υπάρχουν διαθέσιµα πιστοποιηµένα 
υλικά αναφοράς, το εργαστήριο πρέπει να έχει χρησιµοποιήσει σχετικά για την 
επικύρωση, όσον αφορά την ορθότητα της µεθόδου (trueness) και την επαναληψιµότητα 
(precision) ή για τη διακρίβωση υλικών εργασίας για τον εσωτερικό έλεγχο ποιότητας. 
 
3.5 Εκτίµηση των αποτελεσµάτων 
 
Σε ειδικό πρωτόκολλο προσδιορίζεται η διαδικασία για την εκτίµηση του τελικού 
αποτελέσµατος - ελάχιστα τετράγωνα, αναλογικά από την πλησιέστερη συγκέντρωση του 
προτύπου, αναλογικά από πρότυπο µε παρόµοια απόκριση – (π.χ. στην περίπτωση 
προσδιορισµού οργανικών ενώσεων µε HPLC µε ανιχνευτή απορρόφησης φωτός ή 
φθορισµού µπορεί να χρησιµοποιηθεί πρότυπο το οποίο έχει παρόµοιο συντελεστή 
µοριακής απόσβεσης – αυτό τεκµηριώνεται βιβλιογραφικά ή από τη στερεοχηµική δοµή 
του µορίου ή και από συµµετοχή σε διεργαστηριακά σχήµατα. Μπορεί να γίνεται 
προσδιορισµός  αναλυτών µε µικρές διαφορές σε χαρακτηριστικές οµάδες χωρίς τη χρήση 
όλων των προτύπων και εφόσον παρατηρείται παρόµοιµα συµπεριφορά όσον αφορά στη 
φυσική ιδιότητα που µετριέται (απορρόφηση, εκποµπή, προσρόφηση σε υποστρώµατα 
κ.λ.π.).  Στο ίδιο πρωτόκολλο µπορεί επίσης να προσδιορίζεται η µορφή µε την οποία 
δίνεται το αποτέλεσµα της δοκιµής. 
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3.6 Ιχνηλασιµότητα 
 
Πρέπει να τηρείται διαδικασία σχετικά µε την επίτευξη της ιχνηλασιµότητας, εάν αυτό 
απαιτείται, πέραν των γενικών διαδικασιών που εφαρµόζονται στο εργαστήριο. Γενικώς 
τα εργαστήρια που εφαρµόζουν γενικές µεθόδους πρέπει να παρουσιάζουν µια 
αυστηρότερη πολιτική για την ιχνηλασιµότητα. 
 
3.7 Έλεγχος ποιότητας 
 
Ειδικό πρωτόκολλο για τον απαιτούµενο εσωτερικό έλεγχο ποιότητας µε επιλογή 
αντιπροσωπευτικών υλικών εργασίας ή προτύπων, σχεδιάζεται. Στην περίπτωση Α πρέπει 
να υπάρχει τεκµηριωµένη διαδικασία  για τον απαιτούµενο εσωτερικό έλεγχο όταν 
εξετάζονται νέες οµάδες αναλυτών. 
 
3.8 Εκτίµηση της αβεβαιότητας 
 
Περίπτωση Α. Εκτιµάται η συνδυασµένη αβεβαιότητα για την αναλυτική τεχνική η 
συνιστώσα της αβεβαιότητας ανά οµάδα αναλυτών ή υποστρωµάτων. Στην περίπτωση 
νέων υποστρωµάτων ή νέων αναλυτών, εφόσον εκτιµάται από το εργαστήριο µπορεί να 
δοθεί η αβεβαιότητα της γενικής διαδικασίας που αντιστοιχεί στην πλησιέστερη οµάδα 
υποστρωµάτων ή αναλυτών. 
 
Περίπτωση Β. Για κάθε κατηγορία υποστρωµάτων και αντίστοιχη οµάδα αναλυτών 
εκτιµάται η συνδυασµένη αβεβαιότητα, η οποία και δίνεται για όλους τους αναλύτες και 
τα υποστρώµατα της οµάδας. 
 
3.9 Παρουσίαση των αποτελεσµάτων 
 
Ο τρόπος παρουσίασης των αποτελεσµάτων πρέπει να προβλέπεται σε ειδική 
τυποποιηµένη διαδικασία.  
 
3.10 Επέκταση της ευέλικτης διεργασίας – Ελάχιστες απαιτήσεις επικύρωσης 
 
Απαραίτητο ανεξάρτητο αποτελεί η διαδικασία που εφαρµόζεται για την επέκταση της 
διεργασίας σε νέους αναλύτες ή υποστρώµατα. Καθορίζονται τα ελάχιστα κριτήρια για τις 
παραµέτρους που υποχρεωτικά θα εξετασθούν στα πλαίσια της επικύρωσης της 
επέκτασης, οι οποίες υποχρεωτικά θα περιλαµβάνουν πιστότητα, ορθότητα, όρια 
ανίχνευσης και ποσοτικού προσδιορισµού. Επιπλέον, µπορεί να απαιτείται έλεγχος της 
στιβαρότητας της µεθόδου, της επιλεκτικότητας, της εκλεκτικότητας κ.λ.π.   
 
4. ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΠΤΗΤΙΚΩΝ ΟΥΣΙΩΝ ΜΕ ΑΕΡΙΑ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑ 

ΥΠΕΡΚΕΙΜΕΝΗΣ ΑΕΡΙΑΣ ΦΑΣΗΣ 
 
Ένα ευέλικτο µοντέλο σχεδιάσθηκε, αναπτύχθηκε και επικυρώθηκε για την ταυτοποίηση 
και προσδιορισµό πτητικών ουσιών σε διάφορα υποστρώµατα, το οποίο να δίνει τη 
δυνατότητα διαρκούς επέκτασης του πεδίου της µεθόδου σε νέα υποστρώµατα µε 
εφαρµογή ορισµένων παραµέτρων ως προαπαιτούµενων για την επικύρωσή της. Το 
µοντέλο βασίσθηκε στο συνδυασµό διαφορετικών αναλυτικών διεργασιών (1, 2), ως 
ανεξάρτητων σταδίων, ώστε ανάλογα µε το εξεταζόµενο υπόστρωµα και το ζητούµενο 
αναλύτη να µπορεί να εξαχθεί αξιόπιστο αποτέλεσµα αλλά και να επεκτείνεται το πεδίο 
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εφαρµογής της µεθόδου σε νέες κατηγορίες υποστρωµάτων και νέους αναλύτες (σχήµα 1) 
µε αρχική εστίαση στα υλικά σ’ επαφή µε τρόφιµα (4, 5).   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 1. Ευέλικτη αναλυτική διεργασία βασισµένα σε συνδυασµό ανεξάρτητων σταδίων 
για προσδιορισµό πτητικών µε τεχνική Head Space. 

  
1. ΑΝΤΙΚΕΙΜΕΝΟ ΚΑΙ ΠΕ∆ΙΟ ΕΦΑΡΜΟΓΗΣ   
 
 
          
2. ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ 
 
 
     
3. ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΟΣ ΕΞΟΠΛΙΣΜΟΣ      4.1 ΣΤΕΡΕΑ 

 
 

4. ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ ∆ΟΚΙΜΙΩΝ                               
– ΥΠΟ- ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑ                                                       4.2 ΥΓΡΑ  

 
 
 
5. ΕΠΩΑΣΗ    
                                                                                                                 4.3 ΑΕΡΙΑ 
                                                                                                            
 
6. ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ ΑΝΑΛΥΣΗΣ  
 
 
 

            6.1. 1 ΤΑΥΤΟΠΟΙΗΣΗ ΠΤΗΤΙΚΩΝ  
6.1 ΤΑΥΤΟΠΟΙΗΣΗ ΠΤΗΤΙΚΩΝ ΟΥΣΙΩΝ                                         ΜΕ  GC-MSD   
       

 
 

            6.1.2 ΤΑΥΤΟΠΟΙΗΣΗ ΠΤΗΤΙΚΩΝ     ΜΕ           
                      GC-MSD 

 
 

 
6.2 ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΠΤΗΤΙΚΩΝ    6.2.1 ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗ   
    ΜΕ  GC-FID 
 
 
 
       6.2.2 ΕΝΕΣΗ 
 
        

          
       6.2.3 ΑΝΑΛΥΣΗ GC-FID 
      

 
 
7. ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΙ           
 
 
 
 
8. ΚΑΤΑΛΛΗΛΟΤΗΤΑ ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ ΕΝΟΡΓΑΝΗΣ ΑΝΑΛΥΣΗΣ       
   
 
 
9.   ΕΛΑΧΙΣΤΑ ΚΡΙΤΗΡΙΑ ΕΠΙΚΥΡΩΣΗΣ         
 
 
 
 
10.  ΕΛΕΓΧΟΣ ΠΟΙΟΤΗΤΑΣ          
 
 
 
11.  ΕΚΤΙΜΗΣΗ ΑΒΕΒΑΙΟΤΗΤΑΣ       
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Η ανάπτυξη κάθε επιµέρους σταδίου σε βάθος απαιτείται ώστε να διασφαλισθεί η 
πιθανότητα παρέκκλισης. Για παράδειγµα, στον χειρισµό του υποστρώµατος, πέραν της 
φυσικής κατάστασής του σηµαντικό ρόλο παίζει η χηµική του µορφή, ως παράγων που 
επιδρά σηµαντικά στο τελικό αποτέλεσµα, λόγω αλληλεπίδρασης µε τον αναλύτη. Επίσης, 
ειδική δειγµατοληψία µπορεί να απαιτείται, όπως στην περίπτωση αερίων δειγµάτων. Ο 
διαθέσιµος υπερκείµενος όγκος είναι επίσης κρίσιµος παράγων για την αξιοπιστία και τα 
όρια προσδιορισµού. Συνεπώς η ποσότητα του δείγµατος που θα επιλεγεί πρέπει να 
συνδυασθεί µε το διαθέσιµο ελεύθερο υπερκείµενο χώρο.    
 
Παρακάτω θα αναφερθούν ορισµένα από τα κρίσιµα σηµεία κατά την ανάπτυξη της 
τεχνικής τα οποία πρέπει λήφθηκαν υπόψη και εξετάζονται απαραίτητα σε κάθε 
εφαρµογή αλλά και επέκταση του πεδίου εφαρµογής.   
 
4.1 Ταυτοποίηση µε GC-FID και GC-MSD 
 
Για µεν την περίπτωση της ταυτοποίησης µε GC-FID, τίθενται κριτήρια για τους χρόνους 
ανάσχεσης. Τον έλεγχο καταλληλότητας της στήλης, την απόκριση του ανιχνευτή, τις 
συνθήκες φούρνου, τη συµπίεση και τον κατάλληλο έλεγχο ποιότητας, ώστε να 
εξασφαλίζονται όλες οι περιοχές σηµείων ζέσεως από τους πολύ πτητικούς έως τους 
βαρείς αναλύτες. Στο σχήµα 2 παρουσιάζεται το χρωµατογράφηµα των χηµικών ουσιών 
ακεταλδεύδης, αιθανόλης, ακετόνης, ισοπροπανόλης, n πεντανίου, µεθυλο αιθυλο 
κετόνης, οξικού αιθυλεστέρα, n βουτανόλης, βενζολίου, κυκλοεξανίου, ισοοκτανίου, n 
επτανίου, τολουολίου, αιθυλοβενζολίου, m-, p- ξυλολίου, κυκλοεξανόνης, στυρενίου, o- 
ξυλολίου, βενζυλικής αλκοόλης και βουτυλοβενζολίου, κατά αύξουσα σειρά χρόνου 
έκλουσης, που καλύπτουν µεγάλο διάστηµα σηµείων ζέσεως από 20 oC έως 205 oC, 
χρησιµοποιώντας στήλη DB1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 2. Αεριοχρωµατογράφηµα µίγµατος χηµικών ουσιών µε σηµεία ζέσεως 20 oC - 205 
oC µε τεχνική Head Space. 
 
Κατά την ταυτοποίηση µε GC-MSD, τίθενται ελάχιστα κριτήρια για ασφαλή ταυτοποίηση 
των υπό εξέταση αναλυτών σχετικά µε τα απαιτούµενα διαγνωστικά ιόντα m/z, την 
αναλογία µεταξύ τους, τη διαθεσιµότητα του µοριακού ιόντος κ.λ.π. Επίσης τίθενται 
κριτήρια για τις παραµέτρους του φασµατογράφου µάζας, τρόπο και περιοχή σάρωσης,  
τις απαιτήσεις tuning (αναλογίες ιόντων, δυναµικό πεδίου, ισχύς σήµατος κ.λ.π.). Τέλος 
επιλέγεται µίγµα ελέγχου ποιότητας που να καλύπτει διαφορετικά σηµεία ζέσεως και 
χαρακτηριστικές οµάδες. 
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4.2 Ποσοτικός Προσδιορισµός µε GC-FID  
 
Προβλέπονται τρεις περιπτώσεις ποσοτικοποίησης µε εσωτερικό πρότυπο, εξωτερικό 
πρότυπο και µέθοδο σταθερής προσθήκης. Η ποσότητα του δείγµατος ανάλογα µε τη 
φυσική του κατάσταση και τη χηµική µορφή, ο χρόνος και η θερµοκρασία επώασης για 
την επίτευξη ισορροπίας µεταξύ των φάσεων και η χρωµατογραφική στήλη, πρέπει σε 
κάθε περίπτωση να εξετάζονται (6). Στην περίπτωση µεγάλου αριθµού πτητικών ουσιών, 
η συµπίεση στην απόκριση των βαρύτερων από τα ελαφρότερα πρέπει επίσης να 
εξετάζεται µε τη χρήση προτύπων µιγµάτων παρόµοιας σύνθεσης µε το υπό εξέταση 
υπόστρωµα. Η µέθοδος εξωτερικού προτύπου εφαρµόζεται εφόσον επιτευχθούν οι 
συνθήκες ώστε να εξασφαλίζεται γραµµική σχέση µεταξύ των λογαρίθµων των 
επιφανειών απόκρισης ανά αναλύτη και του αντίστοιχου κύκλου σε µια σειρά διαδοχικών 
αναλύσεων από το ίδιο δείγµα. 
 
∆ιακριτό στάδιο αποτελεί η διαδικασία υπολογισµών ανάλογα µε την τεχνική ποσοτικού 
προσδιορισµού που χρησιµοποιήθηκε και τον τρόπο έκφρασης των αποτελεσµάτων σε 
ποσότητα ή επιφάνεια ή όγκο υποστρώµατος (3). 
 
4.3 Επέκταση Πεδίου Εφαρµογής - Ελάχιστα Κριτήρια Επικύρωσης  
 
Ο στόχος της εκπονηθείσας διεργασίας είναι να δίνεται η δυνατότητα για διαρκή 
επέκταση του πεδίου εφαρµογής της µεθόδου, τόσο σε νέα υποστρώµατα όσο και σε 
νέους αναλύτες. Στην περίπτωση αυτή ελάχιστα ποιοτικά κριτήρια πρέπει να 
ικανοποιούνται και τα οποία αποδεικνύονται µε επικύρωση όσον αφορά στις παρακάτω 
ιδιότητες.  
 
1. Στιβαρότητα (Robustness). Η στιβαρότητα της µεθόδου για νέα υποστρώµατα και 
αναλύτες είναι αναγκαίο να εξετάζεται. Μελέτες πραγµατοποιούνται όσον αφορά στην 
επίδραση της θερµοκρασίας και του χρόνου κατά το στάδιο της επώασης των δειγµάτων, 
ώστε να επιτευχθεί ισορροπία φάσεων, πριν την ενόργανη ανάλυση. Ως παράδειγµα 
αναφέρεται επέκταση του πεδίου εφαρµογής της µεθόδου όσον αφορά τον προσδιορισµό 
των διαλυτών Μεθανόλη,  Αιθανόλη, Ακετόνη και ∆ιχλωροµεθάνιο (DCM), σε 
υπόστρωµα από δραστική φαρµακευτική ουσία. 
 
A. Επίδραση χρόνου επώασης αναλυτών.      
Σε κάθε φιαλίδιο τοποθετήθηκαν 16 µg από κάθε αναλύτη και 20 µg εσωτερικού 
προτύπου  σε τελικό όγκο αραίωσης 30µl µε διαλύτη DMA. Πραγµατοποιήθηκαν 
αναλύσεις µετά από τους ακόλουθους χρόνους επώασης στους 100οC (λεπτά): 
2, 43, 84, 125, 166, 207, 617 και 945 λεπτά. Ο λόγος επιφανειών των κορυφών αναλυτών  
- εσωτερικού προτύπου εµφανίζεται σταθερός µετά από επώαση 84 λεπτών. 
 
B. Επίδραση θερµοκρασίας επώασης αναλυτών.      
Σε κάθε φιαλίδιο τοποθετήθηκαν 16 µg από κάθε αναλύτη και 20 µg εσωτερικού 
προτύπου σε τελικό όγκο αραίωσης 30µl µε διαλύτη DMA. Πραγµατοποιήθηκαν 
αναλύσεις µετά από επώαση των δειγµάτων στις ακόλουθες θερµοκρασίες: 
80, 90, 100, 110 και 120 οC. Επιλέχθηκε θερµοκρασία επώασης 100 οC (αντιστοιχεί σε 
96.5% έως 100% των µέγιστων αποκρίσεων διαλυτών)  
 
Γ. Χρόνοι  έκλουσης των διαλυτών υπό προσδιορισµό.      
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Σε κάθε φιαλίδιο τοποθετήθηκαν 16 µg αναλύτη (σε τελικό όγκο αραίωσης 30µl µε 
διαλύτη DMA). Βρέθηκε η ακόλουθη σειρά έκλουσης: 
 1. Μεθανόλη:     3,597   λεπτά 
 2. Αιθανόλη:     4,516   λεπτά 
 3. Ακετόνη:     5,194   λεπτά 
 4. ∆ιχλωροµεθάνιο (DCM):   6,449   λεπτά 
 5. Ισοοκτάνιο (εσωτερικό πρότυπο):  12,746 λεπτά 
 6. DMA (διαλύτης αραίωσης) ~  18  λεπτά 
 
 Στα σχήµατα 3 και 4 παρουσιάζονται διαγράµµατα από την µελέτη σε µίγµατα πτητικών 
ουσίων (Μεθανόλη, Αιθανόλη, Ακετόνη, ∆ιχλωροµεθάνιο), της επίδρασης του χρόνου 
επώασης και της θερµοκρασίας επώασης στον αεριοχρωµατογραφικό προσδιορισµό. 

Σχήµα 3. Επίδραση του χρόνου επώασης µίγµατος αναλυτών στην αεριοχρωµατογραφική 
ανάλυση πτητικών συστατικών. Οι λόγοι απόκρισης παραµένουν ουσιαστικά σταθεροί 
µετά από επώαση 80 λεπτών. Θερµοκρασία επώασης µίγµατος,100 οC. 

Σχήµα 4 
Επίδραση της θερµοκρασίας επώασης µίγµατος αναλυτών στην αεριοχρωµατογραφική 
ανάλυση. Χρόνος επώασης µίγµατος, 80 λεπτά. 
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Σηµαντική παράµετρο, όπως προαναφέρθηκε, αποτελεί η µελέτη της συµπίεσης που 
προκαλείται από τα ελαφρύτερα συστατικά στην απόκριση των βαρύτερων, όταν 
βρίσκονται σε µίγµα και συναρτήσει του διαθέσιµου υπερκείµενου χώρου.  Στο σχήµα 5 
παρουσιάζεται η µελέτη επίδρασης της συµπίεσης στην ανάκτηση αναλυτών 
διαφορετικής πτητικότητας µετά από επώαση υπό σταθερές συνθήκες θερµοκρασίας, 
χρόνου επώασης και υπερκείµενου χώρου. 
 

Σχήµα 5. Φαινόµενο συµπίεσης σε µίγµα πτητικών ουσιών από τα ελαφρύτερα συστατικά 
(π.χ. Μεθανόλη) προς τα βαρύτερα (∆ιχλωροµεθάνιο). 
 
 
2. Γραµµικότητα (Linearity). Ο έλεγχος της γραµµικής απόκρισης του ανιχνευτή FID 
πραγµατοποιείται σε διάφορες περιοχές συγκεντρώσεων. 
 
3. Πιστότητα (επαναληψιµότητα – αναπαραγωγιµότητα,  Repeatability – 
Reproducibility). Λόγω απουσίας υλικών αναφοράς, η µελέτη πιστότητας της µεθόδου 
πραγµατοποιείται µε εµβολιασµούς των υπό εξέταση υποστρωµάτων µε πρότυπα, σε 
συνθήκες ενδοεργαστηριακής αναπαραγωγιµότητας. 
 
4. Ορθότητα (Trueness). Η ορθότητα ελέγχεται υπό µορφή ανάκτησης των 
εµβολιασµένων δειγµάτων. 
 
5. Όρια ανίχνευσης και ποσοτικού προσδιορισµού (LOD, LOQ). Συνήθως 
προσδιορίζονται εκτιµώντας την τυπική απόκλιση σε τρία τουλάχιστον διαφορετικά, πολύ 
χαµηλά επίπεδα συγκεντρώσεων.  
 
4.4 Ιχνηλασιµότητα - Εκτίµηση της αβεβαιότητας  
 
Η διασφάλιση της αξιοπιστίας και συγκρισιµότητας των αποτελεσµάτων – και απουσία 
πιστοποιηµένων υλικών αναφοράς – απαιτεί τη χρήση προτύπων των αναλυτών υψηλής 
καθαρότητας, διακρίβωση συσκευών ζύγισης και ογκοµετρικού εξοπλισµού και αυστηρές 
διαδικασίες παρασκευής των προτύπων και προετοιµασίας των υπο-δειγµάτων (7,8). Σε 
κάθε νέα επέκταση του πεδίου εφαρµογής είναι απαραίτητη η εκτίµηση της αβεβαιότητας, 
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αξιολογώντας τις επιµέρους πηγές από την αναπαραγωγιµότητα, την προσέγγιση 
γραµµικότητας, τις ζυγίσεις, τη δειγµατοληψία, τις µετρήσεις όγκων, την καθαρότητα των 
προτύπων κ.λ.π. (9, 11, 12) 
 
 
 
5. ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 
 
Η προσέγγιση εφαρµόσθηκε στο εργαστήριο, µε επιτυχία, σε ευρεία κλίµακα 
υποστρωµάτων και αναλυτών όπως φαίνεται στους πίνακες 1 και 2. 
 
 
Πίνακας 1. Υποστρώµατα στα οποία εφαρµόσθηκε η τεχνική Head Space ευέλικτου 

πεδίου. 

 

Υλικά σε επαφή µε τρόφιµα, όπως Φιάλες (PET, PC, PVC)   Φύλλα (PE, PP, PET, PS,  PA, 
Χαρτί)                            Πλαστικά σκεύη και είδη οικιακής 
χρήσεως (PE, PP, PET, PC, Πολυαµίδιο, Σιλικόνη) 

Είδη βρεφικής και παιδικής 
φροντίδας 

όπως Μπιµπερό, πιπίλες (PC, PET, Σιλικόνη, Καουτσούκ), 
Πλαστικά παιχνίδια

Επιχρίσµατα δεξαµενών νερού 
και εξαρτήµατα συστηµάτων 
παροχής νερού,

όπως Ρητίνες (Εποξειδικές, Ακρυλικές), Πλαστικά παρευρύσµατα 
και σωλήνες (πολυολεφίνες, Συνθετικό καουτσούκ)

Τρόφιµα, όπως Φρούτα, δηµητριακά, Αλκοολύχα ποτά, νερό 

Βιοµηχανικά προιόντα, όπως Χρώµατα, Βερνίκια, σπρέυ

Φάρµακα

ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΑ
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Πολλά από τα υποστρώµατα και τους αναλύτες αφορούν και σε διαδικασίες επέκτασης 
του πεδίου. 
 
Πίνακας 2. Αναλύτες στους οποίους εφαρµόσθηκε η τεχνική Head Space ευέλικτου 

πεδίου. 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 6. ΕΠΙΛΟΓΟΣ 
 
Ο βασικός στόχος για την ανάπτυξη µιας σύνθετης διεργασίας για τον προσδιορισµό 
αναλυτών σε ποικίλα υποστρώµατα, βασισµένης σε εφαρµογή συγκεκριµένων τεχνικών, 
εστιάζει στη δηµιουργία ενός ευέλικτου µοντέλου, το οποίο όµως θα είναι ταυτόχρονα 
εξαιρετικά αυστηρό, ώστε να διασφαλίζει την επίτευξη αξιόπιστων και ιχνηλάσιµων 
αποτελεσµάτων µε επιπρόσθετη κάλυψη των απαιτήσεων για ιχνηλασιµότητα των 
µετρήσεων. Τέτοιες ευέλικτες προσεγγίσεις µπορούν να εφαρµοσθούν σε προσδιορισµούς 
ρυπαντών, πολύ-υπολειµµατικές µεθόδους, µεθόδους προσδιορισµού προσθέτων στα 
τρόφιµα και άλλες.  
 
Επιπλέον, µια επιπρόσθετη αξία µιας τέτοιας διεργασίας, είναι η δυνατότητα να 
διαπιστευθεί σύµφωνα µε το πρότυπο EΛOT EN/ΙSΟ 17 025, ως ευέλικτου πεδίου, 
δίνοντας στο εργαστήριο που την εφαρµόζει να επεκτείνει διαρκώς το πεδίο εφαρµογής 
της µεθόδου, εντάσσοντάς το αυτόµατα στο πεδίο διαπίστευσης, χωρίς προηγούµενη 
αξιολόγηση από το φορέα διαπίστευσης.  Για το λόγο αυτό απαιτείται υψηλή τεχνική 
επάρκεια του προσωπικού του εργαστηρίου και αυστηρές διαδικασίες για την επίτευξη 
αξιοπιστίας και ιχνηλασιµότητας των αποτελεσµάτων. Η προσέγγιση που παρουσιάσθηκε 
αναπτύχθηκε και επικυρώθηκε µε επιτυχία στο Εργαστήριο Υλικών και Αντικειµένων σ’ 
Επαφή µε Τρόφιµα της ∆’ Χ.Υ. Αθηνών, του Γενικού Χηµείου του Κράτους και 
διαπιστεύθηκε από τον UKAS.    Στόχος της µετρολογίας δεν είναι άλλος από το να 
εξασφαλίσει ότι οι µετρήσεις είναι αυτό που σκοπεύουν να είναι.  
 

 

Αρχικά µονοµερή και ολιγοµερή, 
παραπροϊόντα πολυµερισµού, 
πρόσθετα και προϊόντα διάσπασης 
πολυµερών και προσθέτων

όπως Αλκάνια, Αλκένια, Στυρένιο, Κυκλοσιλοξάνια, 
Ακεταλδεύδη, τολουόλιο, αιθυλοβενζόλιο, 
Βενζαλδεύδη, BHT, Φαινόλη, Χλωροβενζόλιο, 
Βενζυλική αλκοόλη

∆ιαλύτες όπως Μεθανόλη, Αιθανόλη, Ακετόνη, Εξάνιο, Οξικός 
Αιθυλεστέρας, Ακετονιτρίλιο, Κυκλοεξάνιο, 
Κυκλοεξανόνη, Τολουόλιο, Ξυλόλιο 

Πτητικά συστατικά φυσικών 
προϊόντων και τροφίµων

όπως Αλδεύδες, Αλκόολες, εστέρες αλειφατικών οξέων, 
Πινένια, Ανιθόλη

Προωθητικά όπως Ισοβουτάνιο, Βουτάνιο, 2- Μεθυλο - Βουτάνιο, 
Πεντάνιο, ∆ιφθοροχλωροµεθάνιο 

ΑΝΑΛΥΤΕΣ



 
1ο Τακτικό Εθνικό Συνέδριο Μετρολογίας                                                                                           Σελ.  307 

7. ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 
 

1. ΕΛΟΤ EN 13628-1:2003, Determination of residual solvents in flexible packaging. 
2. ΕΛΟΤ EN 13628-2:2003, Determination of residual solvents in flexible packaging 

by static head Space Chromatography. 
3. METHOD OM2, General Chemical State Laboratory, D’ Division of Athens, Section 

D’: Determination of the overall migration from plastics into aqueous food simulants 
by total immersion. 

4. Ben Van Lierop, Laurence Castle, Alexandre Feigenbaum & Achim Boenke (1998), 
Spectra for the identification of additives in food packaging, Kluwer Academic 
Publishers. 

5. Feigenbaum A, Scholler D, Bouquant J, Brigot G, Ferrier D, Franz R, Lillemark L, 
Riquet AM, Petersen JH, van Lierop B & Yagoubi N (2002). Safety and quality of 
food contact materials. Part1: Evaluation of analytical strategies to introduce 
migration testing into good manufacturing practice. Food Additives and 
Contaminants 19, 184-201. 

6. Kolb, B (1999). Headspace Sampling with Capillary Columns. Journal of 
Chromatography A 842, 163-205 

7. EURACHEM / CITAC Guide, Traceability in Chemical Analysis, June 2002. 
8. ISO 5725, “Accuracy (Trueness and Precision) of Measurement Methods and 

Results”, First edition, 1994-12-15. 
9. Ε. Λαµπή, «Αβεβαιότητα στις Χηµικές Μετρήσεις», Χηµικά Χρονικά, Γενική 

Έκδοση 10-11/1998, σελ. 309-315.  
10. CITAC / EURACHEM GUIDE, “Guide to Quality in Analytical Chemistry”, 

Edition 2002. 
11. EURACHEM / CITAC, “Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”, 

Second Edition, 2000. 
12. Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement, ISO, 1st Edition, 1993 
13. UKAS Guidance on the Implementation and Management of Flexible Scopes of 

Accreditation within Laboratories, LAB 39 (DRAFT 39), 2003. 
 
 
 

 
 
 


