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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
Στην παρούσα εργασία παρουσιάζονται µερικές από τις δράσεις του Εθνικού 
Εργαστηρίου Χηµικής Μετρολογίας (ΕΧΗΜ/ΓΧΚ-ΕΙΜ), οι οποίες αφενός µεν 
βασίζονται στη θεµελίωση ενός εθνικού µοντέλου υψηλής µετρολογικής ποιότητας 
αφετέρου δε προσανατολίζονται στην κάλυψη των αναγκών τόσο της εργαστηριακής 
κοινότητας όσον και της προστασίας του καταναλωτή και του περιβάλλοντος.   
 
Όσον αφορά στη θεµελίωση του οικοδοµήµατος που θα στεγάσει την ιχνηλασιµότητα στη 
χηµική ανάλυση και θα υλοποιηθεί τη συσχέτιση της µετρούµενης ποσότητας της ουσίας 
«amount of substance» µε το mole, οι διαδικασίες αφορούν στην αναγνώριση του 
εργαστηρίου µέσω αλληλοσυγκρίσεων σε ευρωπαϊκό και διεθνές επίπεδο.   
 
Στο επίπεδο της εφαρµογής µια από τις πρώτες δράσεις αποτελεί η παραγωγή 
πολυστοιχειακών διαλυµάτων (πρωτεύοντα µίγµατα) µε πιστοποιηµένες τιµές 
συγκέντρωσης των στοιχείων, χρησιµοποιώντας ICP-MS υψηλής ανάλυσης. Βασικό 
σηµείο αποτελεί η ιχνηλασιµότητα στο mole µε εφαρµογή ανάλυσης ισοτοπικής 
αναλογίας.  Επίσης, ο σχεδιασµός διεργαστηριακών κύκλων και σχηµάτων στο 
υψηλότατο µετρολογικό επίπεδο, όπου το ΕΧΗΜ θα ορίζει την αληθή τιµή µετά από 
αναλύσεις υψηλής ακρίβειας. Σηµαντική αξία έχει αυτή η πρακτική για την εξωτερική 
αξιολόγηση των εργαστηρίων, στις περιπτώσεις εξειδικευµένων αναλύσεων, όπου η 
συµµετοχή είναι µικρή και δεν είναι αξιόπιστη η εφαρµογή ενδιάµεσης τιµής από τα 
υποβληθέντα αποτελέσµατα. Τέτοια περίπτωση αποτελεί ο προσδιορισµός της 
συγκέντρωσης απαερίων σε καµινάδες, στοιχειακή ανάλυση ειδικών µετάλλων κ.λ.π.   
 
Τέλος η ανάπτυξη µεθόδων σε πεδία όπου απαιτείται υψηλή καθαρότητα, ακρίβεια και 
διαχείριση παρεµποδίσεων, µε χρήση ισοτοπικής αραίωσης δίνει τη δυνατότητα παροχής 
λύσεων όσον αφορά σε δράσεις για την προστασία του καταναλωτή και του 
περιβάλλοντος.  
 
Λέξεις κλειδιά: Χηµική Μετρολογία, Ιχνηλασιµότητα, Αβεβαιότητα, Πρωτεύοντα µίγµατα 
Πρωτεύουσες µέθοδοι 
 
1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
Ένα εθνικό εργαστήριο χηµικής µετρολογίας σαν βασικό στόχο θα πρέπει να έχει τη 
διασφάλιση της ιχνηλασιµότητας και εθνικής ακρίβειας σε τοµείς που έχουν σχέση µε  
την προώθηση εθνικών δράσεων, εθνικών προϊόντων, υποδοµών και υπηρεσιών. 
Επιπλέον, στρατηγικό στόχο αποτελεί η ανάπτυξη αξιόπιστων υποδοµών σε µια χώρα για 
την προστασία του καταναλωτή και του περιβάλλοντος. Ως εκ τούτου η επιλογή των 
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θεµατικών πεδίων, πρέπει, πέραν της καθαρής ερευνητικής δράσης για την εύρεση νέων 
τοµέων για την καλύτερη υλοποίηση του mole πέρα από τις ήδη υπάρχουσες τεχνικές 
[1,2,3,4,5], η εφαρµογή µεθοδολογιών άµεσης χρήσης προς όφελος των πεδίων αυτών.   
 
Στα πλαίσια αυτά, το ΕΧΗΜ/ΓΧΚ-ΕΙΜ αναπτύσσει τοµείς της χηµικής ανάλυσης, 
υψηλής ακρίβειας, ώστε να καλύψουν και τις δύο κατευθύνσεις σε θεµατικά πεδία, όπως 
η ανάλυση οργανικών πτητικών ουσιών, οργανικών µη πτητικών, αερίων µιγµάτων, 
στοιχειακή ανάλυση, και προσδιορισµός της ταυτότητας ουσιών µε µεγάλη ακρίβεια. Η 
εφαρµογή τους αφορά σε αναλύσεις επιµολυντών τροφίµων, ρυπαντών περιβάλλοντος, 
ακριβούς προσδιορισµού σύστασης µιγµάτων για λόγους ασφάλειας, οικονοµικούς, 
εµπορικούς, εθνικούς κ.λ.π.  
 
Οι τεχνικές επιλέγονται ώστε να διασφαλίζεται ιχνηλασιµότητα στο mole µέσω 
µετρήσεων αναφοράς, παραγωγής υλικών αναφοράς και προτύπων µιγµάτων και 
διαλυµάτων, διεργαστηριακών συγκρίσεων µε τιµή αναφοράς και ανάπτυξη µεθόδων 
υψηλής ακρίβειας για την επίλυση άµεσων θεµάτων και κρίσεων.  
 
Βασική µεθοδολογία που χρησιµοποιείται είναι η πρωτεύουσα µέθοδος αναφοράς της 
ισοτοπικής αραίωσης, η οποία δύναται σε πολλές περιπτώσεις να παρέχει και απευθείας 
ιχνηλασιµότητα στο Mole.    
 
2. ΙΧΝΗΛΑΣΙΜΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΗ ΜΕΤΡΟΛΟΓΙΑ  
 
Η προσπάθεια για την επίτευξη αξιόπιστων και συγκρίσιµων αποτελεσµάτων στη χηµική 
ανάλυση, πρέπει να λάβει υπόψη το δεδοµένο ότι το µετρούµενο, ενώ είναι φυσική 
οντότητα, δεν αποτελεί υποκείµενο άµεσης µέτρησης από τον διενεργούντα τη µέτρηση 
και εποµένως σύγκρισης µε µια άλλη φυσική οντότητα, θεωρούµενη ως µέτρο. Στην 
καλύτερη περίπτωση, το µετρούµενο αφήνει ένα ίχνος, το οποίο µε ανάλογη κατά 
περίπτωση αξιοπιστία µπορεί να αποδοθεί σε αυτό. 
 
Εν γένει, η αναλυτική χηµεία, παρά το γεγονός ότι στόχο έχει µια µέτρηση, λειτουργεί 
µέσα από ένα πολύπλοκο σχεδιασµό, κατά τον οποίο η µέτρηση αυτή καθ’ εαυτή είναι 
ένα, και συχνά ελάχιστης σηµασίας, συστατικό της όλης αναλυτικής διαδικασίας. Στην 
πράξη, πολλές φορές, τα αποτελέσµατα µιας χηµικής ανάλυσης απέχουν πολύ από το να 
είναι «ακριβή» και αυτό µπορεί να συµβεί και σε πολύ καλά αναπτυγµένες και 
επικυρωµένες τεχνικές [1,3,4,5,6].   
  
Είναι προφανές ότι περιπτώσεις αντανάκλασης της µέτρησης σε φυσική οντότητα 
προσδιορισµένης σε ένα “artifact” και πλήρους «υπολογισιµότητας» είναι σπάνιες στη 
χηµική ανάλυση. Αντίθετα, η συνήθης διαδικασία αφορά σε εµπειρικό προσδιορισµό της 
συνάρτησης της µέτρησης µέσω βαθµονόµησης. Οι πρωτεύουσες µέθοδοι αποτελούν την 
εξαίρεση και µπορούν να περιγραφούν µε µια ορισµένη, «απόλυτη» συνάρτηση σύµφωνα 
µε τις απαιτήσεις του CIPM. 
 
Ως πρωτεύουσες µέθοδοι αναφοράς έχουν γίνει αποδεκτές η φασµατοσκοπία ατοµικής 
απορρόφησης, η φασµατοσκοπία  µάζας ισοτοπικής αραίωσης – Isotopic Dilution Mass 
Spectroscopy (IDMS), η κουλοµετρία, η ογκοµετρία, σταθµικές µέθοδοι και η 
φασµατοσκοπία µάζας υψηλής ακρίβειας – High Accuracy Mass Spectroscopy 
(HAMAS), θερµιδοµετρία (DSC) [2].  
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Χρησιµοποιώντας τις πρωτεύουσες µεθόδους παρασκευάζονται πρωτεύοντα χηµικά 
µίγµατα µε γνωστή «αληθή τιµή» του αναλύτη και αβεβαιότητα σε µονάδες mole, τα 
οποία µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως πρότυπα «διακριβωτές» για τη διακρίβωση 
αναλυτικών διαδικασιών που βασίζονται σε αναλυτικές µεθόδους χαµηλότερης 
µετρολογικής ποιότητας και υψηλότερης αβεβαιότητας. Παραδείγµατα τέτοιων 
πρωτευόντων µιγµάτων αποτελούν τα πρωτεύοντα ισοτοπικά µίγµατα αερίων, ισοτοπικά 
υλικά αναφοράς, εµβολιασµένα ισοτοπικά υλικά αναφοράς, των οποίων οι τιµές και 
αβεβαιότητες εκτιµώνται µε φασµατοσκοπία ισοτοπικής αραίωσης και έχουν 
ιχνηλασιµότητα απευθείας στο mole[9,10,11]. 
 
3. ΙΣΟΤΟΠΙΚΗ ΑΡΑΙΩΣΗ: ΑΡΧΕΣ ΓΙΑ ΤΗΝ ΕΠΙΤΕΥΞΗ ΜΙΚΡΗΣ 

ΑΒΕΒΑΙΟΤΗΤΑΣ ΣΤΗ ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ  
 
Η φασµατοσκοπία ισοτοπικής αραίωσης αποτελεί µεθοδολογία που εφαρµόζεται στο 
ΕΧΗΜ/ΓΧΚ-ΕΙΜ, µε στόχο την επίτευξη ιχνηλασιµότητας [13-17]. Η IDMS βασίζεται 
στην προσθήκη γνωστής ποσότητας, εµπλουτισµένης σε ισότοπο στοιχείου (εµβολίασµα), 
στο υπό µέτρηση δείγµα. Μετά από εξισορρόπηση των εµβολιασθέντων ισοτόπων µε τα 
φυσικώς υπάρχοντα στο δείγµα, χρησιµοποιείται φασµατοσκοπία µάζας για τον 
προσδιορισµό της διαφοροποιηµένης αναλογίας ισοτόπων. Η συγκέντρωση 
προσδιορίζεται απευθείας από τη µετρηθείσα αναλογία. Η IDMS συνδέεται και 
αντανακλά απευθείας στις ατοµικές µάζες και εποµένως στο mole. Εποµένως, ένα 
πρότυπο ισοτοπικής αραίωσης είναι το «τέλειο» εσωτερικό πρότυπο. 
 
Τα πλεονεκτήµατα της τεχνικής αυτής µπορούν να συνοψισθούν στα παρακάτω: 
Α. Έχει πλήρως καθορισµένη ακρίβεια και επαναληψιµότητα και η αβεβαιότητα µπορεί 
να καθορισθεί µε σαφήνεια. 
Β. Εφόσον επιτευχθεί η ισοτοπική ισορροπία, δεν είναι απαραίτητη η µεγάλη ανάκτηση 
δεδοµένου ότι η µέτρηση βασίζεται στην ισοτοπική αναλογία του αναλύτη και του 
ισοτόπου του (εµβολίασµα). Για τον ίδιο λόγο και οι χηµικοί διαχωρισµοί δεν χρειάζεται 
να είναι ποσοτικοί.   
Γ. Η ακρίβεια της µεθόδου αντανακλά και προσδιορίζεται από την ακρίβεια της µέτρησης 
της αναλογίας των ισοτόπων. 
∆. Οι µετατροπές του αναλύτη (π.χ. διάσπαση) κατά την προκατεργασία του δείγµατος 
(συνήθως απαιτούµενη στην οργανική ανάλυση), αντισταθµίζονται από τη χρήση του 
ισοτοπικού αναλόγου του ως εσωτερικού προτύπου. 
Ε. Η µεθοδολογία είναι λιγότερο χρονοβόρα, οδηγώντας σε µεγαλύτερη ακρίβεια και 
επαναληψιµότητα συγκρινόµενη µε άλλες τεχνικές, όπως αυτή της σταθερής προσθήκης. 
 
Για την εφαρµογή της τεχνικής απαιτείται σηµαντική δαπάνη για τον απαιτούµενο 
εξοπλισµό και τα πρότυπα, εκπαίδευση του αναλυτή, εξασφάλιση της επίτευξης 
ισορροπίας µεταξύ των ισοτόπων και καλή γνώση της χηµείας τους δεδοµένου ότι 
διαφορές στις χηµικές (π.χ. διαφορετική pKa) και φυσικές ιδιότητες (π.χ. διαλυτότητα) 
µπορεί να επηρεάσει την παραγωγή ιόντων, ιδιαίτερα στη φασµατοσκοπική ανάλυση 
οργανικών ουσιών.  
 
Η αρχή της µεθόδου βασίζεται στον εµπλουτισµό του δείγµατος µε την ισοτοπικά 
ιχνηθετηµένη ανάλογη ουσία (εµβολίασµα) του αναλύτη, την εξισορρόπηση και τη 
µέτρηση της ισοτοπικής αναλογίας µαζών φασµατοσκοπικά.  Η IDMS συµπληρώνεται µε 
ποικιλία φασµατοµέτρων µάζας και ποικίλους τρόπους ιονισµού. Η γενική εξίσωση για 
τον υπολογισµό της συγκέντρωσης του αναλύτη στο δείγµα είναι: 
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)    (1) 
 
 

Όπου: 
Cx   = η συγκέντρωση του αγνώστου 
Wts = το βάρος του εµβολιάσµατος που αναµιγνύεται µε το δείγµα 
Wtx = το βάρος του δείγµατος 
I1s    = η ένταση του ισοτόπου I1 στο εµβολίασµα 
I2s    = η ένταση του ισοτόπου I2 στο εµβολίασµα 
I1x    = η ένταση του ισοτόπου I1 στο δείγµα 
I2x    = η ένταση του ισοτόπου I2 στο δείγµα 
Rm  = η ατοµική αναλογία I1/ I2 µετά την αραίωση 
 
Η γενική αυτή εξίσωση προκύπτει από την εξίσωση της αναλογίας µαζών: 
 

     (2) 
 

Όπως είναι κατανοητό, ένας περιορισµός για την τεχνική είναι η διαθεσιµότητα του 
κατάλληλου εµβολιάσµατος ή ιχνηθέτη, ο χρόνος ηµιζωής και το είδος ακτινοβολίας που 
εκπέµπεται καθώς και η καθαρότητα. Υπάρχουν κατάλληλοι ιχνηθέτες για τα 
περισσότερα στοιχεία του περιοδικού πίνακα µε εξαίρεση τα He, Li, B, N, Ο και Ne. 
 
4. ∆ΡΑΣΕΙΣ ΚΛΕΙ∆ΙΑ – ΘΕΜΑΤΙΚΑ ΠΕ∆ΙΑ 
 
Με θεµελιώδη αρχή, το γεγονός ότι η συγκρισιµότητα και αξιοπιστία, στην ουσία έχει 
νόηµα όταν απευθύνεται σε µετρήσεις και δοκιµές για την ασφάλεια, την υγεία και τη 
βιώσιµη ανάπτυξη, η έρευνα και εφαρµογή µεθοδολογιών µπορεί να επικεντρωθεί στους 
άξονες: 
 
- Οριζόντιες δράσεις, ο οποίες αφορούν παροχή υλικών αναφοράς, διεργαστηριακών 

συγκρίσεων, επικύρωση µεθόδων, διακρίβωση εξοπλισµού µέσω παροχής 
ιχνηλάσιµων προτύπων και αλυσίδων διακρίβωσης. 

- ∆ράσεις σχετικά µε την υγεία και ασφάλεια του καταναλωτή, σε τοµείς όπως τα 
τρόφιµα και τα χηµικά προϊόντα, µε έρευνα για την ανάπτυξη µεθόδων υψηλής 
µετρολογικής ποιότητας ή κάλυψη περιπτώσεων όπου απαιτείται υψηλής ακρίβειας 
µέτρηση σε πολύ χαµηλά επίπεδα συγκέντρωσης.  

- ∆ράσεις σχετικά µε την προστασία του περιβάλλοντος, όπως υποστήριξη της εθνικής 
ακρίβειας σε αναλύσεις υδάτων και εδαφών. 

- ∆ράσεις σχετικά µε την παραγωγή και τη βιώσιµη ανάπτυξη, µέσω συνεργασίας µε 
τους παραγωγικούς τοµείς και τους τοµείς παροχής υπηρεσιών, όπου απαιτείται 
παροχή ιχνηλασιµότητας και συγκρισιµότητας για εξειδικευµένες µετρήσεις, 
εξοπλισµό και χαρακτηρισµό προϊόντων.   

 
 
Το ΕΧΗΜ/ΓΧΚ-ΕΙΜ θέτει σε προτεραιότητα τοµείς ανάλογα µε το επιλεγµένο αναλυτικό 
πεδίο. Κάποιοι από αυτούς παρουσιάζονται παρακάτω:   
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4.1. Στοιχειακή Ανάλυση: Φασµατοσκοπία Μάζας Ισοτοπικής Αραίωσης 
Συνδυασµένη µε Φασµατοσκοπία Μάζας µε Επαγωγικά Συζευγµένο Πλάσµα 
(ID – ICP-MS) 

 

Αφορά σε αναλύσεις προσδιορισµού στοιχείων βασιζόµενες στην ανίχνευση ατοµικών ή 
ολιγοατοµικών µονοστοιχειακών ή ολιγοστοιχειακών ιόντων. Η φασµατοσκοπία µάζας µε 
επαγωγικά συζευγµένο πλάσµα αργού συνδυασµένη µε ισοτοπική αραίωση έχει 
αποδειχθεί ως εξαιρετικά ακριβής µέθοδος για τέτοιες αναλύσεις σε ποικίλα 
υποστρώµατα [18]. Η µερική απώλεια του αναλύτη µετά την εξισορρόπηση του 
εµβολιάσµατος και του δείγµατος δεν επηρεάζει την ακρίβεια του προσδιορισµού. 
Επίσης, ελάχιστες φυσικές και χηµικές επιδράσεις επηρεάζουν την ακρίβεια του 
προσδιορισµού, δεδοµένου ότι προκαλούν παρόµοια φαινόµενα στα ισότοπα του ίδιου 
στοιχείου. Τα τυπικά RSD που επιτυγχάνονται είναι της τάξεως των 0.25% και 
χαµηλότερα. 

Για παράδειγµα, για ένα στοιχείο το οποίο βρίσκεται υπό τη µορφή δύο ισοτόπων, η 
µέτρηση κλειδί βρίσκεται στον προσδιορισµό της αναλογίας των αφθονιών (abundances) 
των δύο ισοτόπων. Αυτή η αναλογία αφθονιών, η οποία είναι ισοδύναµη µε την αναλογία 
των ποσοτήτων της ουσίας σε µια δοθείσα ποσότητα ουσίας, µετράται µε το 
φασµατοφωτόµετρο στο αυθεντικό δείγµα (1), στο εµβολίασµα (2) και  στο µίγµα τους, 
µετά την ίδια προκατεργασία. Η εξίσωση της µέτρησης δίνεται από τη σχέση: 

s
sam

ams
a n

)R)(1R(R
)R)(1R(R

n ⋅
+−
+−

=                                    (3) 

 Όπου, na  και ns οι ποσότητες της ουσίας του αναλύτη και του εµβολιάσµατος, και Ra, Rs 
και Rm, οι αναλογίες των ισοτοπικών αφθονιών στο δείγµα, το εµβολίασµα και το µίγµα 
αυτών αντιστοίχως. Στην περίπτωση ενός πολυϊσοτοπικού στοιχείου η επέκταση σε 
πολλαπλά ισότοπα από την εξίσωση (3) είναι αναλογική. 

 

Οι βασικές πηγές αβεβαιότητας προέρχονται από: 

- ∆ιόρθωση νεκρού χρόνου για τους µετρητές των ιόντων, συνήθως ανιχνευτές 
ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστές. 

- Σταθερότητα του ρεύµατος του ιόντος. 

- Απώλειες των ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστών σε υψηλές ταχύτητες κτύπων. Η 
αβεβαιότητα αυτή ελαχιστοποιείται θέτοντας όριο στον αριθµό κτύπων ανά 
δευτερόλεπτο, συνήθως 250 000 µε 300 000 κτύποι το δευτερόλεπτο ή λιγότεροι για 
µετρήσεις µεγάλης ακρίβειας. 

- Στατιστικά από την καταµέτρηση των ιόντων. 

- Προκατάληψη για τη µάζα των φασµατοφωτοµέτρων, η οποία σχετίζεται µε την 
αναλογία των ισοτόπων και είναι αντιστρόφως ανάλογη των µετρούµενων µαζών. 

- Αλληλεπιδράσεις από την παρουσία άλλων ιόντων στο περιβάλλον του εργαστηρίου. 

 
Το ΕΧΗΜ εξοπλίσθηκε µε επαγωγικά συζευγµένο πλάσµα συνδεδεµένο µε 
φασµατογράφο µάζας υψηλής ευκρίνειας. Η ευαισθησία του φασµατογράφου µάζας είναι 
> 1 x 109 cps/ppm (γυάλινο οµοκεντρικό εκνεφωτή), η ∆ιακριτικότητα µάζας: ≥ 300 για 
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115In > 1x106 cps/ppb,  ≥ 4000 για  115In > 1x105 cps/ppb και ≥10000 για  115In > 1x104 
cps/ppb και το όριο ανίχνευσης χαµηλότερο του 1ppq για άτοµα που δεν 
παρεµποδίζονται. Οι αναλύσεις θα πραγµατοποιούνται σε ειδικής καθαρότητας χώρο 
κλάσης 100, για την ελαχιστοποίηση των αλληλεπιδράσεων από το περιβάλλον. 
 
Ως βασικές εφαρµογές της µεθοδολογίας αυτής προγραµµατίζονται η παραγωγή: 
- Προτύπων διαλυµάτων µονοστοιχειακών ή πολυστοιχειακών, για την παροχή 

ιχνηλασιµότητας σε αναλύσεις προσδιορισµού π.χ. µετάλλων σε ύδατα ή εδάφη αλλά 
και τρόφιµα. 

- Η οργάνωση διεργαστηριακών αλληλοσυγκρίσεων µε εφαρµογή τιµής αναφοράς. 
- Παροχή ιχνηλασιµότητας σε αναλύσεις προσδιορισµού στοιχείων, στους τοµείς 

προστασίας του καταναλωτή και του περιβάλλοντος. 
 
4.4.1 Στοιχειακή Ανάλυση: ∆ιαχωρισµός Στοιχειακών Ειδών (Speciation) και 

Φασµατοσκοπία Μάζας Ισοτοπικής Αραίωσης Συνδυασµένη µε 
Φασµατοσκοπία Μάζας µε Επαγωγικά Συζευγµένο Πλάσµα (ID – ICP-MS) 

 
Για το διαχωρισµό και ποσοτικό προσδιορισµό ειδικών µορφών στοιχείων (speciation)   
π.χ. Cr(III)-Cr(VI), As(III)-AS(V) η τεχνική της ισοτοπικής αραίωσης µε συνδυασµό 
φασµατοσκοπίας δεν επαρκεί. Ως εκ τούτου προηγείται διαχωρισµός των διαφορετικών 
ειδών, ανάλογα µε τη φύση των µορφών στις οποίες βρίσκονται, µε άλλες τεχνικές, όπως   
υγρή χρωµατογραφία, αέρια χρωµατογραφία ή τριχοειδής ηλεκτροφόρηση. Ο συνδυασµός 
τέτοιων τεχνικών µε εισαγωγή στον πυρσό του ICP-MS των διαφοροποιηµένων ειδών και 
στη συνέχεια τον προσδιορισµό κάθε είδους χωριστά µε τη βοήθεια ισοτοπικής αραίωσης, 
αποτελεί εξαιρετική τεχνική µε τεράστιο ενδιαφέρον σε κρίσιµους τοµείς, όπου η 
διαφοροποίηση των διαφορετικών ειδών του ίδιου στοιχείου έχει και διαφορετική 
τοξικολογική αξιολόγηση (ασφάλεια του καταναλωτή και του περιβάλλοντος).  
 
Έτσι, αναλόγως µε το σε ποιο στάδιο πραγµατοποιείται ο εµβολιασµός µε το ισότοπο, η 
ανάλυση µπορεί να είναι «ειδική» ή «µη ειδική» («species-specific», «species-
unspecific»). Στη µη ειδική περίπτωση, η εισαγωγή του ισοτοπικού ιχνηθέτη ή του 
εµβολιάσµατος γίνεται µετά τον πλήρη διαχωρισµό των φυσικώς υπαρχόντων ειδών 
(post-column spiking) [21]. Σ’ αυτήν την περίπτωση το ισότοπο µπορεί να βρίσκεται σε 
οποιαδήποτε µορφή, αρκεί να εξασφαλίζεται ότι δεν υπάρχουν απώλειες στη φάση του 
διαχωρισµού και ότι γίνεται πλήρης ανάµιξη του εµβολιάσµατος µε το δείγµα. Αυτή η 
τεχνική έχει αξιόπιστη εφαρµογή µόνο στην περίπτωση που η αποτελεσµατικότητα του 
ιονισµού είναι ίδια, ανεξάρτητα από τη χηµική µορφή του στοιχείου. Στον «ειδικό» 
εµβολιασµό είναι διαθέσιµες οι όλες οι χηµικές µορφές του στοιχείου ισοτοπικά 
ιχνηθετηµένες και είναι γνωστή και η ακριβής αναλογία τους, ο δε εµβολιασµός 
πραγµατοποιείται πριν το χρωµατογραφικό διαχωρισµό. 
 
4.2. Μοριακή Ανάλυση: Φασµατοσκοπία Μάζας Ισοτοπικής Αραίωσης Συνδυασµένη 

µε Αέρια και Υγρή Χρωµατογραφία (ID – GC –MS, ID – LC - MS)  
 
 
Η επιλογή της ισοτοπικής αραίωσης για τον προσδιορισµό των οργανικών ουσιών, την 
τελευταία τριακονταετία, τόσο στην αέρια όσο και στην υγρή χρωµατογραφία, 
χρησιµοποιείται σαν µεθοδολογία µεγάλης ακρίβειας, η οποία δίνει τη δυνατότητα σαν 
επιτευχθεί ιχνηλασιµότητα στο mole. Η αρχή της µεθόδου βασίζεται στη διατάραξη της 
φυσικής ισορροπίας ισοτόπων µιας ουσίας µε την προσθήκη ενός σταθερού ισοτοπικά 
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επισηµασµένου αναλόγου του υπό µέτρηση αναλύτη, το οποίο χρησιµοποιείται ως 
εσωτερικό πρότυπο. Ιστορικά, η πρώτη διαδικασία εισήχθηκε από τους Schoenheimer, 
Rittenberg και τους συνεργάτες τους στο Columbia University, στις αρχές του 1940, και 
βασίζεται στην εξίσωση: 
 

                                        (4) 
 
Όπου x/y είναι η αναλογία mole στο δείγµα προς το εσωτερικό πρότυπο και C και C0 η 
εκατοστιαία αναλογία των ατόµων στο µίγµα και στο καθαρό επισηµασµένο υλικό, 
αντίστοιχα.  
 
 Έτσι η IDMS αποτέλεσε πρωτεύουσα µέθοδο αναφοράς για τον προσδιορισµό οργανικών 
ενώσεων [18, 19]. Πολλές προσεγγίσεις έχουν χρησιµοποιηθεί, µε πλέον εξελιγµένη την 
ακόλουθη, η οποία λαµβάνει υπόψη ότι, στην πράξη, η παρουσία µη επισηµασµένης 
ουσίας στο εσωτερικό πρότυπο και φυσικού ισοτόπου στον υπό εξέταση αναλύτη 
προκαλεί πηγή αβεβαιότητας λόγω αλληλεπίδρασης µεταξύ της κορυφής που αντιστοιχεί 
στον αναλύτη P και στο εσωτερικό πρότυπο Q και εποµένως πρέπει να ληφθεί υπόψη 
στην εκτίµηση της ποσότητας του αναλύτη. Για παράδειγµα, στην περίπτωση ύπαρξης 
δύο ισοτόπων της ουσίας, όπου στο φυσικό δείγµα και στο επισηµασµένο υπάρχει σε δύο 
ισοτοπικές µορφές, τα P και Q  µπορούν να συσχετισθούν µε τις καθαρές περιοχές 
µέτρησης, p και q, οι οποίες είναι ελεύθερες αλληλεπιδράσεων, ως εξής: 
 

P=p+αq                  (5) 
 

Q=q+βp                                               (6) 
 
Όπου το α αναπαριστά την αναλογία συνεισφοράς του ισοτόπου του εσωτερικού  
προτύπου στο m/z για τον αναλύτη και το β αναπαριστά την αναλογία συνεισφοράς του 
ισοτόπου του αναλύτη στο m/z για το εσωτερικό  πρότυπο. Η λύση των εξισώσεων οδηγεί 
στην ισοτοπική αναλογία: 
 

  
βPQ
αQP

q
pR

−
−

==                                       (6) 

 
Η επιλογή του ισοτοπικά επισηµασµένου αναλόγου έχει πολλά πλεονεκτήµατα, όπως 
παρόµοια χηµεία κατανοµής φάσεων µεταξύ στατικής και φέρουσας φάσης, στη 
χρωµατογραφική στήλη – τα δύο ανάλογα έχουν τον ίδιο σχεδόν χρόνο ανάσχεσης, 
παρόµοια κινητική στο ηλεκτροστατικό πεδίο κ.λ.π. 
 
 Το ΕΧΗΜ εξοπλίσθηκε µε συσκευή αέριας χρωµατογραφίας εν σειρά µε παγίδα ιόντων 
και διαδοχικούς φασµατογράφους µάζας (GC-MSn) για πτητικές οργανικές ουσίες. Η 
συσκευή του αέριου χρωµατογράφου διαθέτει λειτουργία MS/MS καθώς και πολλαπλών 
ιονισµών (Tandem Mass Spectrometry) MSn µε n>3. Τα επιτυγχανόµενα επίπεδα 
ανίχνευσης είναι της τάξεως των 10 pg σε El µε λόγο σήµατος προς θόρυβο τουλάχιστον 
25:1, 100pg σε Cl+ µε λόγο σήµατος προς θόρυβο τουλάχιστον 10:1 και 1 pg σε Cl- µε 
λόγο σήµατος προς θόρυβο τουλάχιστον 50:1 σε λειτουργία  σάρωσης (SCAN) και όχι 
SIM. 
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 Όσον αφορά στις µη πτητικές οργανικές ουσίες η ισοτοπική αραίωση θα εφαρµόζεται σε 
συσκευή υγρής χρωµατογραφίας σε σειρά µε διαδοχικούς φασµατογράφους µάζας διπλού 
τετραπόλου. Ο υψηλός διαχωρισµός επιτυγχάνεται µε  αντλία υψηλής απόδοσης για 
επίτευξη εξαιρετικά χαµηλών ροών µε εύρος ροής από 0.001 – 2 ml/min και δυνατότητα 
βήµατος ανά 0.001ml. Ο όγκος υστέρησης (delay volume) της αντλίας δεν υπερβαίνει τα 
200 µl. Η υψηλή ακρίβεια των µετρήσεων επιτυγχάνεται µε ανιχνευτή φασµατογράφο 
µάζας εξαιρετικής ακρίβειας µάζας περιοχής µαζών m/z 30 έως 1500, σταθερότητας 
µάζας: + 0.05 Da σε 24 ώρες και ακρίβειας µέτρησης µάζας  τουλάχιστον + 5 ppm. 
 
Οι αρχικές εφαρµογές εστιάζουν σε ανάπτυξη υπερακριβών τεχνολογιών σε τοµείς, όπως: 
 
4.2.1. Προσδιορισµός Ρυπαντών σε Τρόφιµα και Περιβάλλον    

 
Παραδείγµατα αποτελούν ο προσδιορισµός ρυπαντών σε τρόφιµα, όπως µη νοµοθετικά 
επιτρεπόµενων χρωστικών σε τρόφιµα ή φθαλικών εστέρων σε ποικίλες κατηγορίες 
τροφίµων. Σηµαντική παράµετρος, κάθε φορά είναι, η διεργασία που πρέπει να 
ακολουθηθεί κατά τη φάση προκατεργασίας του δείγµατος και το στάδιο στο οποίο θα 
προστεθεί το ισοτοπικά επισηµασµένο πρότυπο. Ειδική περίπτωση αποτελεί όταν 
χρειάζεται παραγωγοποίηση. Στην εικόνα 1 δίνονται τα χρωµατογραφήµατα των δι-
αιθυλεξυλ- (DEHP) και διβούτυλ (DBP)  φθαλικών εστέρων µε επιλεγµένο ιόν m/z=149, 
και τα d4 δευτεριωµένα ισοτοπικά παράγωγα µε επιλεγµένο ιόν m/z=153. 
 

 
 
Εικόνα 1: Χρωµατογραφήµατα των δι-αιθυλεξυλ- (DEHP) και διβούτυλ (DBP)  φθαλικών 
εστέρων και των d4 δευτεριωµένων ισοτοπικών παραγώγων τους, µε ολική σάρωση 
ιόντων, µε επιλεγµένο το ιόν m/z=149, και µε επιλεγµένο το ιόν m/z=153, κατά σειρά. 
 
4.2.2. Απόδοση Ταυτότητας σε Μίγµατα Ποιοτικού Ελέγχου      
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Η παρασκευή προτύπων, ουσιών και διαλυµάτων και προτύπων µιγµάτων και ο 
προσδιορισµός της τιµής αναφοράς και της αβεβαιότητας µε διασφαλισµένη την 
ιχνηλασιµότητα, είναι ένα σηµαντικό εργαλείο που θα χρησιµοποιηθεί από τα αναλυτικά 
εργαστήρια, τόσο για την επικύρωση/επαλήθευση των µεθόδων που εφαρµόζουν, όσο και 
για τον έλεγχο της καταλληλότητας των συστηµάτων ενόργανης ανάλυσης. Μερικοί από 
τους τοµείς είναι η παρασκευή πολυστοιχειακών διαλυµάτων, π.χ. για αναλύσεις 
προσδιορισµού στοιχείων στο νερό, και η παρασκευή και απόδοση τιµής αναφοράς σε 
αέρια µίγµατα.  
 
5. ΕΠΙΛΟΓΟΣ 
 
Το Εθνικό Εργαστήριο Χηµικής Μετρολογίας (ΕΧΗΜ/ΓΧΚ-ΕΙΜ) ME στόχο τη 
διασφάλιση της αξιοπιστίας και συγκρισιµότητας των εθνικών µετρήσεων στη χηµική 
ανάλυση, µέσα από ένα σύστηµα παροχής ιχνηλασιµότητας. Ο προσανατολισµός σε 
ανάπτυξη ενόργανων αναλύσεων µε συνδυασµό χηµικών τεχνικών υψηλής ακρίβειας, έχει 
σαν στόχο την υποστήριξη δράσεων µε αντίκτυπο στην κοινωνία και ειδικότερα την 
προστασία του καταναλωτή και του περιβάλλοντος αλλά και άλλους τοµείς όπως η 
ανταγωνιστικότητα και η υποστήριξη εθνικών προϊόντων και υπηρεσιών.  Η επιλογή των 
µεθοδολογιών βασίζεται στην ικανοποίηση των για υψηλή ευαισθησία, χαµηλότατα 
επίπεδα µέτρησης µε ταυτόχρονη υψηλή ακρίβεια και χαµηλές αβεβαιότητες, όπως 
προδιαγράφονται στις απαιτήσεις που τίθενται από τα ευρωπαϊκά και διεθνή όργανα και 
φορείς για τη χηµική µετρολογία. Κριτήριο επίσης αποτελεί αν αυτή η µεθοδολογία 
αντανακλά σε πρωτεύουσα µέθοδο αναφοράς.  
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