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Abstract 

The goal of the analysis of mortars and stones is not only the gathering of data related to 

mortar construction technology but also the identification of the mineralogical 

characteristics of stones, in order to acquire the ability to composite compatible mortars and 

replace stones for monument conservation and restoration. A common problem during this 

procedure is that the samples need to be destroyed and transferred to the laboratory in 

order to be analyzed. In this thesis the X-ray fluorescence (XRF) method has been 

particularly examined as it constitutes a non-destructive method of analysis which can be 

applied in situ, given the right equipment. Stone and mortar samples from various 

monuments and periods have been collected, so the results would reflect a vast range of 

cases, while a comparison with other methods was carried out as well. 

For the elemental analysis of unknown samples using the XRF method the following were 

used: two types of standards, fabricated samples with known ratio in the laboratory and 

certified samples by NIST and IAEA. Based on the absorption of every chemical element, 

including the standards and the unknown samples, we decided on a semi-quantitative 

approach for the monument samples. In addition, enhancement assays for the absorption of 

low-energy elements were conducted. The results from the XRF method were compared 

with the ones from infrared spectroscopy, X-ray diffractometry, thermal analysis and 

measurement of calcium carbonate. Hence, the aforementioned measurements and results 

lead to various conclusions and suggestions for the enhancement of the methods and 

techniques. 
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Ειςαγωγι 

Σκοπόσ τθσ ανάλυςθσ κονιαμάτων και λίκων είναι θ λιψθ ςτοιχείων ςχετικϊν με τθν 

τεχνολογία καταςκευισ κονιαμάτων αλλά θ αναγνϊριςθ των ορυκτολογικϊν 

χαρακτθριςτικϊν των λίκων με ςκοπό τθ δυνατότθτα ςφνκεςθσ ςυμβατϊν κονιαμάτων και 

αντικατάςταςθ λίκων για τθ ςυντιρθςθ και αποκατάςταςθ των μνθμειακϊν καταςκευϊν. 

Ζνα ςφνθκεσ πρόβλθμα ςε αυτι τθ διαδικαςία είναι ότι τα δείγματα πρζπει να 

καταςτραφοφν και να μεταφερκοφν ςτο εργαςτιριο προσ ανάλυςθ. Στθν παροφςα εργαςία 

εξετάςτθκε ιδιαίτερα θ μζκοδοσ φκοριςμομετρίασ ακτίνων Χ (XRF), κακϊσ αποτελεί μια μθ 

καταςτροφικι μζκοδο ανάλυςθσ θ οποία με κατάλλθλο εξοπλιςμό μπορεί να εφαρμοςτεί in 

situ. Συλλζχκθκαν δείγματα λίκων και κονιαμάτων διαφόρων μνθμείων και περιόδων, ϊςτε 

τα αποτελζςματα να αντιπροςωπεφουν μια ευρεία γκάμα περιπτϊςεων, ενϊ ζγινε και 

ςφγκριςθ με άλλεσ μεκόδουσ. 

Για τθν ςτοιχειακι ανάλυςθ των αγνϊςτων δειγμάτων με τθν τεχνικι XRF 

χρθςιμοποιικθκαν δφο τφποι προτφπων, παραςκευαςμζνα δείγματα γνωςτϊν αναλογιϊν 

ςτο εργαςτιριο και πιςτοποιθμζνα δείγματα από NIST και IAEA. Βάςει τθσ απορρόφθςθσ 

κάκε χθμικοφ ςτοιχείου, τόςο των προτφπων όςο και των αγνϊςτων δειγμάτων καταλιξαμε 

ςε μια θμιποςοτικι προςζγγιςθ για τα δείγματα των μνθμείων. Επίςθσ, 

πραγματοποιικθκαν δοκιμζσ βελτίωςθσ των απορροφιςεων για τα ςτοιχεία χαμθλϊν 

ενεργειϊν. Τα αποτελζςματα που λιφκθκαν από τθν μζκοδο XRF, ςυγκρίκθκαν με αυτά τθσ 

φαςματοςκοπίασ υπερφκρου, τθσ περικλαςιμετρίασ ακτίνων Χ, κερμικισ ανάλυςθσ και τθσ 

μεκόδου μζτρθςθσ ανκρακικοφ αςβεςτίου. Ζτςι, οι μετριςεισ και τα αποτελζςματα αυτά 

οδθγοφν ςτθν εξαγωγι ςυμπεραςμάτων και ςε προτάςεισ για τθ βελτίωςθ των μεκόδων. 
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Κεφάλαιο 1ο  
Θεωρθτικό Μζροσ 
 

1.1 Φαςματοςκοπία Φκοριςμοφ Ανάλυςθσ Ακτίνων Χ (X-Ray Fluorescence)  

 

1.1.1 Αρχι λειτουργίασ 

Στθ φαςματοςκοπία φκοριςμοφ ακτίνων Χ, φωτόνια εκπζμπονται από μία πθγι και χτυπάνε το προσ 

εξζταςθ δείγμα. Μια τυπικι δίάταξθ τθσ μεκόδου, περιλαμβάνει μια πθγι πρωτογενοφσ 

ακτινοβολίασ και ζνα ςφςτθμα ανίχνευςθσ δευτερεφουςασ ακτινοβολίασ του δείγματοσ.  

Κατά τθν ακτινοβόλθςθ, θ διεγείρουςα δζςμθ ακτίνων Χ προςπίπτει ςτο δείγμα προκαλϊντασ τθν 
απομάκρυνςθ ενόσ θλεκτρονίου από τθν εςωτερικι ατομικι ςτιβάδα – ςειρά Κ.  Θ διαδικαςία ςτθν 
οποία οι ακτίνεσ Χ απορροφϊνται από το άτομο μεταφζροντασ όλθ τουσ τθν ενζργεια ς’ ζνα 
εςωτερικό θλεκτρόνιο ονομάηεται φωτοηλεκτρικό φαινόμενο. Θ εκπομπι θλεκτρονίων ςυμβαίνει 
μόνον όταν θ προςπίπτουςα ακτινοβολία που απορροφά είναι κατάλλθλθσ ενζργειασ, δθλαδι εάν θ 
ενζργεια των φωτονίων (hv) είναι μεγαλφτερθ ι ίςθ τθσ ενζργειασ δεςμοφ των θλεκτρονίων που 
βρίςκονται ςτα εςωτερικά ενεργειακά επίπεδα. Θ πλιρωςθ τθσ οπισ που δθμιουργείται, 
επιτυγχάνεται με τθν μετάπτωςθ θλεκτρονίων των εξωτερικϊν ςτιβάδων – ςειρά 4L, M και 
ςυνοδεφεται από εκπομπι χαρακτθριςτικισ ακτινοβολίασ (ακτίνεσ Χ) ι και θλεκτρονίων Auger. Οι 
εκπεμπόμενεσ ακτίνεσ Χ που εκπζμπονται από αυτι τθ διαδικαςία ονομάηονται ακτινοβολία 
φθοριςμοφ. Θ ενζργεια του εκπεμπόμενου φωτονίου είναι ίςθ με τθ διαφορά ενζργειασ των 
επιπζδων που εμπλζκονται ςτθ μετάπτωςθ.  

 

Σχιμα 1 Ιοντιςμόσ τθσ ςτιβάδασ Κ από ζνα φωτόνιο ακτίνων Χ 

 

Επειδι κάκε ςτοιχείο του περιοδικοφ πίνακα ζχει ςυγκεκριμζνθ ενεργειακι διαφορά ανάμεςα ςτα 

επίπεδα που καταλαμβάνoνται από θλεκτρόνια, εκπζμπει ακτίνεσ Χ χαρακτθριςτικισ ενζργειασ, θ 

οποίεσ πιςτοποιοφν τθν φπαρξι του. Επίςθσ, θ ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ που εκπζμπεται, 

κακορίηεται από τθν ποςότθτα ενόσ ςτοιχείου ςτο δείγμα. Ζτςι, ςτο φάςμα ακτίνων Χ του δείγματοσ 
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που υποβάλλεται ςτθν ωσ άνω διαδικαςία εμφανίηεται μια ςειρά χαρακτθριςτικϊν ενεργειακϊν 

κορυφϊν θ κζςθ των οποίων οδθγεί ςτθν ταυτοποίθςθ των ςτοιχείων που περιζχονται ςτο δείγμα 

(ποιοτικι ανάλυςθ), ενϊ θ ζνταςι τουσ είναι χαρακτθριςτικι τθσ ςυγκζντρωςθσ του ςτοιχείου που 

αναλφεται (θμιποςοτικι ι ποςοτικι ανάλυςθ). Τισ χαρακτθριςτικζσ ακτινοβολίεσ που 

δθµιουργοφνται τισ αποκαλοφµε µε το όνοµα τθσ ςειράσ τουσ, π.χ. από τθ ςειρά Κ διακρίνουµε τισ 

γραµµζσ Κα και Κβ ενϊ από τθ ςειρά L τισ Lα2,1, Lβ1,…Lγ1. 

 

 

Σχιμα 2 Τμιμα διαγράμματοσ ενεργειακϊν επιπζδων, ςτο οποίο απεικονίηονται οι μεταπτϊςεισ που παράγουν οι 
ακτίνεσ Χ. 

1.1.2 Απορρόφθςθ ακτίνων Χ. Νόμοσ Beer- Lambert 

Θ απορρόφθςθ μιασ δζςμθσ ακτίνων Χ, ενζργειασ Εο, εκφράηεται από τον ολικό ςυντελεςτι 

εξαςκζνθςθσ μ (cm2/g) ο οποίοσ ςυμπεριλαμβάνει όλεσ τισ πικανζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ 

ακτίνων Χ – φλθσ και εξαρτάται από τθν ενζργεια τθσ προςπίπτουςασ δζςμθσ και τον ατομικό 

αρικμό του απορροφθτι. Ο ςυντελεςτισ ξ, εκφράηει το πάχοσ του απορροφθτι ςε μονάδεσ 

επιφανειακισ πυκνότθτασ και ιςοφται με το γινόμενο τθσ πυκνότθτασ ρ με το πάχοσ. 
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Σχιμα 3 Ο νόμοσ απορρόφθςθσ των Beer-Lambert 

Κατά τθν καταγραφι του ςυντελεςτι απορρόφθςθσ μ ςε ςχζςθ με το μικοσ κφματοσ των ακτινων Χ 

που απορροφϊνται, εμφανίηεται μια γραφικι παράςταςθ με ζντονεσ αςυνζχειεσ οι οποίεσ 

ονομάηονται αιχμζσ απορρόφηςησ (absorption edges). Τα “ςκαλοπάτια” αυτά, είναι τα μικθ 

κφματοσ που αντιςτοιχοφν ςτθν ενζργεια που χρειάηεται για τθ διζγερςθ μιασ ακόμα ςτιβάδασ  του 

ατόμου. 

 

Σχιμα 4 Αιχμζσ απορρόφθςθσ για διαφορετικζσ ςτιβάδεσ 

1.1.3 Φκοριςμόσ ακτίνων Χ 

Στο ενεργειακό φάςμα το οποίο ςυλλζγεται κατά τθν ανάλυςθ ενόσ δείγματοσ με τθν τεχνικι 

φκοριςμοφ ακτίνων Χ, καταγράφονται: 

 Ακτίνεσ Χ από τθν πθγισ, οι οποίεσ ςκεδάηονται (ελαςτικά ι μθ ελαςτικά) ςτο δείγμα. 

 Χαρακτθριςτικζσ ακτίνεσ Χ από το δείγμα, οι οποίεσ εκπζμπονται λόγω του φαινομζνου του 

φκοριςμοφ. 
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Επίςθσ, ανεξάρτθτα από τθν αρχικι τουσ προζλευςθ, οι ακτίνεσ Χ που φτάνουν ςτον ανιχνευτι είναι 

δυνατό να αποκζςουν ολόκλθρο ι τμιμα τθσ ενζργειασ τουσ κακιςτϊντασ πολφπλοκθ τθν μελζτθ 

του φάςματοσ. Ζτςι, ςτο φάςμα φκοριςμοφ πζρα από το ςυνεχζσ τμιμα του και τισ χαρακτθριςτικζσ 

ακτίνεσ Χ (λόγω φκοριςμοφ) παρατθροφνται και άλλεσ κορυφζσ, θ προζλευςθ  κάποιων εξ’ αυτϊν 

αναλφεται ςτθ ςυνζχεια. 

1.1.4 Επιπλζον κορυφζσ κατά τθ μζτρθςθ φκοριςμου ακτίνων Χ 

Κορυφζσ, πζραν των χαρακτθριςτικϊν, που παρατθροφνται ςτα φάςματα: 

 Γραμμζσ ςκζδαςησ Rayleigh 

 Γραμμζσ ςκζδαςησ Compton 

 Γραμμζσ διαφυγήσ  (Escape Peaks) 

Ραρουςιάηονται όταν κατά τθν αλλθλεπίδραςθ ενόσ φωτονίου ενζργειασ Ε με τον 

ανιχνευτι, παράγεται ακτίνα Χ χαρακτθριςτικι του υλικοφ του ανιχνευτι, ενζργειασ Εdet θ 

οποία διαφεφγει από αυτόν. Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν εμφάνιςθ κορυφισ ςτο φάςμα 

με ενζργεια Ε – Edet. Συνεπϊσ για κάκε φωτοκορυφι που ανιχνεφεται ςτο φάςμα , 

αναμζνεται να υπάρχει και μία αιχμι διαφυγισ. 

 

 

Σχιμα 6 Γραμμζσ διφυγισ (escape peaks) 
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 Γραμμζσ αθροίςματοσ (Sum Peaks) 

Σχθματίηονται εξαιτίασ φωτονίων που προςπίπτουν  ςτον ανιχνευτι ςυγχρόνωσ. Σε αυτι τθν 

περίπτωςθ, ο φκοριςμόσ που ανιχνεφεται αναγνωρίηεται ωσ ζνα φωτόνιο με ενζργεια ίςθ 

του άκροιςμα των ενεργειϊν φωτονίων. Συνεπϊσ, θ εμφανιηόμενθ κορυφι ζχει διπλάςια 

ενζργεια. Το φαινόμενο αυτό επιτείνεται με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ άφιξθσ φωτονίων ςτθ 

διάταξθ (count rate). 

 

 Γραμμζσ πζδηςησ  Bremsstrahlung (ςυνεχζσ φάςμα εκπομπήσ ακτίνων Χ) 

Πταν ενεργθτικά θλεκτρόνια χτυποφν ζνα  ςτόχο, το μεγαλφτερο μζροσ τθσ κινθτικισ τουσ 

ενζργειασ μετατρζπεται ςε κερμότθτα λόγω ςυγκροφςεων των  θλεκτρονίων αυτϊν με τα 

θλεκτρόνια ςκζνουσ του ςτόχου. Κατά τθ ςφγκρουςθ, τα προςπίπτοντα θλεκτρόνια 

επιβραδφνονται (από τα θλεκτρόνια του ςτόχου) με αποτζλεςμα τθν εκπομπι ακτίνων Χ 

(εκπομπι θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ λόγω επιβράδυνςθσ). Εφόςον ο βακμόσ 

επιβράδυνςθσ για κάκε προςπίπτον θλεκτρόνιο είναι διαφορετικόσ, τα φωτόνια που 

εκπζμπονται ζχουν ενζργειεσ διαφόρων τιμϊν. Ζτςι διαμορφϊνεται το ςυνεχζσ φάςμα με 

ςαφζσ όριο προσ τθν πλευρά των υψθλϊν ενεργειϊν που κακορίηεται από τθν υψθλι τάςθ 

μεταξφ ανόδου και κακόδου. 

 

1.1.5 Φαςματικζσ παρεμβολζσ 

Κατά τθ διαδικαςία μζτρθςθσ φαςμάτων XRF,εμφανίηονται μια ςειρά από παρεμβολζσ και 

δυςκολίεσ ανίχνευςθσ: 

 Φαςματικζσ παρεμβολζσ 

Ρρόκειται για κορυφζσ που επικαλφπτουν τισ κορυφζσ ενδιαφζροντοσ. Για παράδειγμα, 

αλλθλοεπικάλυψθ γραμμϊν Κ, L για τα ςτοιχεία As – Pb, Ti – Kb, V-Ka αλλθλοεπικάλυψθ 

γειτονικϊν κορυφϊν των ςτοιχείων . Με κατάλλθλθ ανάλυςθ του ανιχνευτι μποροφμε να 

διαχωρίςουμε τισ επικαλυπτόμενεσ φαςματικζσ γραμμζσ. 

 

 Φαινόμενα απορρόφηςησ από τον αζρα 

Τα ελαφρά ςτοιχεία, εκπζμπουν χαμθλισ ενζργειασ ακτίνεσ Χ που απορροφόνται εφκολα 

από τον αζρα. Σε αυτι τθν περίπτωςθ, μποροφμε να εμπλουτίςουμε τον αζρα με Θe, 

μειϊνοντασ ζτςι τθν εξαςκζνθςθ λόγω του ότι ρHe < ραζρα ι να δθμιουργιςουμε κενό ς το 

χϊρο μζτρθςθσ με κατάλλθλθ αντλία κενοφ. 

 

 Παρεμβολζσ μήτρασ-Φαινόμενα απορρόφθςθσ/ενίςχυςθσ. 

Απορρόφθςθ: όταν ζνα ςτοιχείο του ςτόχου απορροφά ι ςκεδάηει τον φκοριςμό του 

ςτοιχείου που μασ ενδιαφζρει. 

Ενίςχυςθ: όταν χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ ενόσ ςτοιχείου διεγείρουν κάποιο άλλο, 

ενιςχφοντασ το ςιμα του. 

Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ, χρθςιμοποιοφμε κατάλλθλουσ ςυντελεςτζσ ι και μακθματικά 

μοντζλα για να διορκωκοφν τζτοια φαινόμενα. 
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1.1.6 Οργανολογία 

Οι δφο βαςικοί τφποι οργάνων που χρθςιμοποιοφνται ςτθ φαςματομετρία φκοριςμοφ ακτίνων Χ 
είναι τα όργανα διαςποράσ μικουσ κφματοσ (Wavelength Dispersive XRF, WDXRF) και τα όργανα 
διαςποράσ ενζργειασ (Energy Dispersive XRF, EDXRF). Αυτοί οι τφποι οργάνων μποροφν να 
διακρικοφν ανάλογα με το αν διακζτουν ωσ πθγι ακτινοβολίασ ζνα ςωλινα ακτίνων Χ,  μια 
ραδιενεργό ουςία, ταχζωσ κινοφμενα ςωματίδια ςε επιταχυντζσ ι και ακτινοβολία ςφγχρωτρο. 
 
Πργανα διαςποράσ ενζργειασ 
Ππωσ απεικονίηεται ςτο ςχιμα, ζνα όργανο διαςποράσ ενζργειασ αποτελείται από μια 
πολυχρωματικι πθγι (ςωλινασ ακτίνων Χ ι μια ραδιενεργι ουςία), ζναν υποδοχζα δείγματοσ, ζναν 
ανιχνευτι και ζνα θλεκτρονικό ςφςτθμα ανίχνευςθσ του ςιματοσ. 
Στα όργανα αυτά ο διαχωριςμόσ των ακτίνων γίνεται μζςα ςτον ανιχνευτι με βάςθ τθν ενζργεια 
που ζχουν. Είτε το δείγμα είναι ςτερεό, ςκόνθ, υγρό, λεπτι ταινία ι επίςτρωςθ, ςτοιχεία με 
ςυγκεντρϊςεισ μερικϊν ppm μποροφν να προςδιοριςτοφν ταυτόχρονα με μικρι προετοιμαςία 
δείγματοσ. Θ ανάλυςθ EDXRF ςυνίςταται τθν ακτινοβόλθςθ του δείγματοσ με ακτίνεσ Χ και τθν 
ανίχνευςθ του δευτερογενοφσ φάςματοσ ακτίνων Χ που εκπζμπεται από το ίδιο δείγμα. Κάκε 
ςτοιχείο εκπζμπει μια τυπικι ομάδα γραμμϊν ακτίνων Χ και χαρακτθρίηεται από τθν ενζργειά τουσ. 
Το φάςμα ακτίνων Χ επομζνωσ αποτελείται από τουλάχιςτον  τόςεσ γραμμζσ όςα τα ςτοιχεία απ’ τα 
οποία αποτελείται το δείγμα. Θ ζνταςθ κάκε γραμμισ είναι ανάλογθ με κάποιο τρόπο με τθ 
ςυγκζντρωςθ των ςτοιχείων.  
 

 
 

Σχιμα 7 Διάταξθ ςυςτιματοσ φαςματομετρίασ φκοριςμοφ ακτίνων Χ 

 
Φορθτά φαςματόμετρα φκοριςμοφ ακτίνων Χ 
Τα φορθτά φαςματόμετρα φκοριςμοφ ακτίνων Χ διαςποράσ ενζργειασ (EDXRF) γίνονται όλο και πιο 
δθμοφιλι ςε πολλοφσ τομείσ για τθν in situ ανάλυςθ ςτοιχείων. Αυτό ςυμβαίνει γιατί θ EDXRF είναι 
μια μθ καταςτροφικι, πολυςτοιχειακι τεχνικι που ζγκειται ςτθν ανάλυςθ οποιουδιποτε υλικοφ. 
Ρρόςφατεσ τεχνολογικζσ εξελίξεισ είχαν ωσ αποτζλεςμα μικροφσ, χαμθλισ ιςχφοσ λυχνίεσ (ςωλινεσ) 
ακτίνων Χ, κερμοθλεκτρικά ψυχόμενουσ θμιαγϊγιμουσ ανιχνευτζσ (ζτςι ϊςτε να αποφφγουμε τθν 
ανάγκθ ψφξθσ με υγρό άηωτο) και ςμίκρυνςθ των χρθςιμοποιοφμενων θλεκτρονιακϊν ςυςτθμάτων. 
Επομζνωσ, τα φορθτά φαςματόμετρα EDXRF μποροφν να μεταφερκοφν επιτόπου, ζχουν μζγεκοσ 
και μορφι και βάροσ που παραπζμπει ςε  ςτεγνωτιριο μαλλιϊν (ςεςουάρ).  
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1.2  Υπζρυκρθ φαςματοςκοπία (Infrared spectroscopy IR) 

Θ υπζρυκρθ φαςματαςκοπία αποτελεί ςθμαντικι τεχνικι τθσ Οργανικισ Χθμείασ, λόγω τθσ  

ευκολίασ λιψθσ φαςμάτων και τθσ ςφγκριςισ τουσ με φάςματα οργανικϊν ενϊςεων. 

Χρθςιμοποιείται ευρζωσ κατά τθ ςφνκεςθ χθμικϊν ενϊςεων και για τθν πιςτοποίθςθ τθσ 

κακαρότθτάσ τουσ. 

1.2.1 Αρχι λειτουργίασ 

 Θ αρχι λειτουργίασ τθσ μεκόδου βαςίηεται ςτθν απορρόφθςθ μζρουσ υπζρυκρθσ 

ακτινοβολίασ με μεταβαλλόμενθ ςυχνότθτα από το υλικό ςτο οποίο αυτι προςπίπτει. Θ 

εφαρμογι υπζρυκρθσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ ςε μία ουςία, προκαλεί δονιςεισ ι 

κάμψεισ ςτουσ δεςμοφσ των μορίων των ενϊςεων τθσ ουςίασ  με μόνιμθ διπολικι ροπι, με 

αποτζλεςμα τθν απορρόφθςθ ενόσ ποςοςτοφ των φωτονίων τθσ υπζρυκρθσ ακτινοβολίασ 

από τα μόρια τθσ ουςίασ. Εκτόσ από τισ δονιςεισ και τισ κάμψεισ υπάρχουν και άλλα είδθ 

παραμόρφωςθσ τθσ δομισ των μορίων, όπωσ όταν αυτό ςείεται (wagging), κλυδωνίηεται 

(rocking), ςτρεβλϊνεται (twisting), ι ζχει ψαλιδωτι κίνθςθ (scissoring), κ.λπ (Εικόνα 4.4). 

 

Σχιμα 8 Δονιςεισ τάςθσ και κάμψθσ των μοριακϊν δομϊν 

Θ περιοχι του υπερφκρου διακρίνεται ςε δφο επιμζρουσ περιοχζσ θ διαφορά μεταξφ των 

οποίων, ζγκειται ςτο ότι ςτθ μία (4.000 ζωσ 1.400 cm-1), οι κφριεσ ηϊνεσ απορροφιςεωσ 

οφείλονται ςτθ δόνθςθ ομάδων που αποτελοφνται από δφο άτομα, ενϊ ςτθν άλλθ (1.400  

ζωσ 400 cm-1), οι κφριεσ ηϊνεσ ςχετίηονται με τισ δονιςεισ ολόκλθρου του μορίου, εφ’ όςον 

κάκε άτομο επιδρά και με όλα τα άλλα. Σφμφωνα με τα παραπάνω, μζςω τθσ τεχνικισ 

αυτισ είναι δυνατι λιψθ πλθροφοριϊν ςχετικά με βαςικά χαρακτθριςτικά ενόσ μορίου, 

όπωσ για παράδειγμα τθ διάταξθ των ατόμων του ςτο χϊρο, το είδοσ των δεςμϊν που 
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αναπτφςςονται μεταξφ τουσ, αλλά και τθ φφςθ τουσ. Θ ποιότθτα του φάςματοσ εξαρτάται 

κατά μεγάλο βακμό από τθν ποιότθτα τθσ ουςίασ που εξετάηεται αλλά και τον τρόπο 

παραςκευισ του δείγματοσ.   

1.2.2 Φαςματοςκοπία υπερφκρου με μεταςχθματιςμό Fourier (FT-IR) 

Θ περιοχι εφαρμογϊν τθσ φαςματοςκοπίασ υπερφκρου ζχει επεκτακεί ςθμαντικότατα τισ 

τελευταίεσ δεκαετίεσ λόγω τθσ ανάπτυξθσ τθσ φαςματοςκοπίασ υπερφκρου με 

μεταςχθματιςμό Fourier, κακιςτϊντασ εφικτι τθ ςάρωςθ του δείγματοσ ςε πολφ ςφντομο 

χρονικό διάςτθμα (< 5s) και καταγράφοντασ φάςματα απαλλαγμζνα από κόρυβο για μικρι 

ποςότθτα δείγματοσ. Θ ανάλυςθ κατά Fourier ι μεταςχθματιςμόσ Fourier είναι θ ανάλυςθ 

μιασ μακθματικισ ςυνάρτθςθσ ι μιασ πειραματικά λαμβανομζνθσ καμπφλθσ με τθ μορφι 

μιασ τριγωνομετρικισ ςειράσ. Χρθςιμοποιείται ωσ μζκοδοσ προςδιοριςμοφ των αρμονικϊν 

ςυςτατικϊν ενόσ πολφπλοκου περιοδικοφ κφματοσ .  

1.2.3 Οργανολογία 

Στθν φαςματοςκοπία υπερφκρου με μεταςχθματιςμό Fourier (FT-ΛR) το ςυμβολόμετρο 

Michelson, αποτελεί τθν καρδιά τθσ τεχνικισ. Το ςυμβολόμετρο Michelson απαρτίηεται από 

δφο κάτοπτρα κάκετα μεταξφ τουσ, εκ των οποίων το ζνα είναι κινθτό, και ζνα διαιρζτθ 

δζςμθσ (beam splitter) που παρεμβάλλεται μεταξφ των ςε γωνία 45ο.  

1.2.4 Το ςυμβολόμετρο 

Θ πθγι φωτόσ εκπζμπει ςε όλθ τθν υπζρυκρθ περιοχι τθσ θλεκτρομαγνθτικισ 

ακτινοβολίασ. Το κυριότερο μειονζκτθμα των πθγϊν φωτόσ είναι θ άνιςθ κατανομι 

ενζργειασ ςε ςχζςθ με το μικοσ κφματοσ και θ μικρι ζνταςθ τουσ. Ζτςι, ςτασ καλισ 

ποιότθτασ φαςματόμετρα (όπωσ το FTIR), χρθςιμοποιείται θ  λάμπα Globar θ οποία ζχει 

ςθμαντικά μεγαλφτερθ ζνταςθ και είναι καταςκευαςμζνθ από καρβίδιο του πυριτίου. 

Θ πολυχρωματικι IR ακτίνοβολία, που εκπζμπεται από τθν πθγι, φκάνει ςτο διαιρζτθ 

δζςμθσ ο οποίοσ είναι καταςκευαςμζνοσ από θμιδιαφανζσ υλικό, ςυνικωσ καλιοφχο 

βρϊμιο (KBr). Ο διαιρζτθσ είναι τοτοκετθμζνοσ με κλίςθ 45◦ ωσ προσ τθν προςπίπτουςα 

δζςμθ ϊςτε να λαμβάνουμε μζγιςτεσ εντάςεισ.  Θ μία δζςμθ τθσ ακτινοβολίασ διαπερνά τον 

διαιρζτθ δζςμθσ και κτυπά ςτο ςτακερό κάτοπτρο ενϊ θ άλλθ ανακλάται ςτον διαιρζτθ 

δζςμθσ και προςπίπτει ςτο κινθτό κάτοπτρο. Μετά τθν ανάκλαςθ ςτουσ δφο κακρζπτεσ, οι 

δφο δζςμεσ ςυναντϊνται εκ νζου ςτον διαιρζτθ δζςμθσ, ςυμβάλλουν, ζπειτα 

κατευκφνονται ςτο δείγμα με το οποίο αλλθλεπιδροφν. Με τθν μετακίνθςθ του ενόσ 

κατόπτρου θ ζνταςθ τθσ δζςμθσ μεταβάλλεται και καταγράφεται ςτον ανιχνευτι. Το 

διάγραμμα τθσ ζνταςθσ τθσ ακτινοβολίασ ωσ προσ τθ διαφορά των δφο οπτικϊν διαδρομϊν 

καλείται ςυμβολογράφθμα (interferogram). Tο ςυμβολογράφθμα μετατρζπεται με 

μεταςχθματιςμό fourier ςτο τυπικό φάςμα υπερφκρου. Για να λάβουμε ζνα ολοκλθρωμζνο 

φάςμα ςυμβολισ ο κινθτόσ κακρζπτθσ πρζπει να απομακρυνκεί από τον διαιρζτθ δζςμθσ 
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και να επανζλκει ςτθν αρχικι του κζςθ (scan). Αυτι ςυνοπτικά θ πορεία που ακολουκεί μια 

δζςμθ υπζρυκρθσ ακτινοβολίασ ςε ζνα φαςματοφωτόμετρο FTIR. 

 

Σχιμα 9 Σχθματικό διάγραμμα ςυμβολόμετρου Michelson 

 

1.2.5 Ικανότθτα διαχωριςμοφ 

Θ φαςματοςκοπία IR χρθςιμοποιείται κυρίωσ ςτθν περιοχι 4000 – 400 cm-1 όπου θ 

ικανότθτα διαχωριςμοφ των φαςματικϊν γραμμϊν  είναι περίπου 4cm-1. Θ ικανότθτα αυτι 

μπορεί να βελτιωκεί με αφξθςθ των ςθμείων ςυγκζντρωςθσ πλθροφοριϊν για το φάςμα 

και τθν απόςταςθ κίνθςθσ του κατότρου. Τα πλεονζκτθμα του F.T.-IR είναι θ ταχφτθτά του 

διότι, ενϊ ςτθ ςυμβατικι μζκοδο κάκε ςθμείο εξετάηεται διαδοχικά, με το ςυμβολόμετρο 

όλα τα ςθμεία εξετάηονται ςυγχρόνωσ και μετά διαχωρίηονται με ταχφτατο υπολογιςμό από 

τον θλεκτρονικό υπολογιςτι.   

1.2.6 Ερμθνεία φαςμάτων 

Θ ερμθνεία φαςμάτων IR δεν είναι εφκολθ εργαςία αλλά απαιτεί πρακτικι εξάςκθςθ. 

Απαιτείται μεγάλθ εμπειρία και πειραματιςμόσ για τθν επεξιγθςθ των διαφόρων ταινιϊν 

απορρόφθςθσ, ακόμθ και απλϊν οργανικϊν ενϊςεων. Επίςθσ, υπάρχει πλθκϊρα 

βιβλιογραφίασ και πινάκων για τισ βαςικζσ απορροφιςεισ των ςπουδαιότερων οργανικϊν 

ενϊςεων. Για τθν ερμθνεία των φαςμάτων IR πρζπει να πάρουμε υπόψθ μασ τα παρακάτω 

ςθμεία:  
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 Οι απορροφιςεισ χαρακτθριςτικϊν ι δραςτικϊν ομάδων εμφανίηονται ςυνικωσ 

ςτθν περιοχι 4000-1500 cm-1. 

 Οι απορροφιςεισ ςκελετοφ εμφανίηονται ςτθν περιοχι κάτω των 1500 cm-1 (περιοχι 

δακτυλικϊν αποτυπωμάτων), αλλά θ ακριβισ εκτίμθςι τουσ είναι πιο δφςκολθ.  

 Οι χαρακτθριςτικζσ ομάδεσ δίνουν μία ι περιςςότερεσ απορροφιςεισ, που 

εξαρτϊνται από τθ φφςθ και τθ κζςθ τουσ ςτο μόριο. 

 Ρολλζσ χαρακτθριςτικζσ ομάδεσ δίνουν αςκενείσ απορροφιςεισ που είναι δφςκολο 

να διακρικοφν.  

 Σφγκριςθ των φαςμάτων αγνϊςτων ενϊςεων (με οριςμζνεσ ενδείξεισ ωσ προσ τθ 

δομι τουσ) με φάςματα γνωςτϊν ενϊςεων, μποροφν να δϊςουν κετικά 

αποτελζςματα για τθν πιςτοποίθςι τουσ. Κεωρθτικά, τα δφο φάςματα πρζπει να 

είναι παρόμοια.  

 Οι πίνακεσ IR με τισ χαρακτθριςτικζσ απορροφιςεισ (δραςτικϊν ομάδων και 

ςκελετοφ) οργανικϊν ενϊςεων είναι ςυντεταγμζνοι με τισ γενικζσ εκτιμιςεισ των 

περιοχϊν που απορροφοφν από τθν επιςτθμονικι βιβλιογραφία. 

 Οι απορροφιςεισ ταινιϊν ι γραμμϊν ι κορυφϊν (bands, lines, peaks) διακρίνονται 

ανάλογα με τθν ζνταςι τουσ ςε ιςχυρζσ (strong, s), μζτριεσ (medium, m), αςκενείσ 

(weak, w) και πλατιζσ (broad, br). Θ ςφγκριςθ αυτι είναι ποιοτικι και πρζπει να 

γίνεται κάτω από τισ ίδιεσ ςυνκικεσ ςυγκζντρωςθσ, χρόνου ςάρωςθσ κ.λπ.   

 

1.3 Μζκοδοσ Στακερϊν Προςκθκϊν 

 
Με τθ μζκοδο ςτακερϊν προςκθκϊν είναι δυνατόσ ο προςδιοριςμόσ τθσ αρχικισ 
ςυγκζντρωςθσ μίασ ι και περιςςοτζρων ουςιϊν που βρίςκονται ςε ζνα δείγμα. 
Ρλεονζκτθμα τθσ μεκόδου είναι ότι δίνει αξιόπιςτα αποτελζςματα ακόμα και ςε δείγματα 
με άγνωςτθ μιτρα, μειονεκτεί όμωσ ςτο ότι απαιτεί πολλζσ μετριςεισ. Οι προςκικεσ είναι 
καλό να είναι τουλάχιςτον τρεισ (τζςςερα ςθμεία μαηί με τθν αρχικι τιμι) για ςτατιςτικι 
αςφάλεια. Κατά τθν εφαρμογι τθσ μεκόδου, ςτο προσ ανάλυςθ δείγμα προςτίκενται μικρζσ 
γνωςτζσ ποςότθτεσ του αναλυτι, τζτοιεσ ϊςτε να μθν αλλοιϊνεται θ μιτρα του δείγματοσ. 
Θ άγνωςτθ ςυγκζντρωςθ του αναλυτι ςτο δείγμα μπορεί να προςδιοριςτεί υπολογιςτικά ι 
γραφικά. Υπολογιςτικά θ ςυγκζντρωςθ μπορεί να βρεκεί ωσ εξισ: 
 

       
  

    
 

 
 Ππου, cx = θ άγνωςτθ ςυγκζντρωςθ του αναλυτι  
             α = οι γνωςτζσ προςτικζμενεσ ςυγκεντρϊςεισ του αναλυτι ςτο δείγμα  
             cx+α = οι αυξανόμενεσ ςυγκεντρϊςεισ του αναλυτι ςτο δείγμα  
             lx ,Λx+α = οι αντίςτοιχεσ εντάςεισ ςθμάτων  
Ρροχπόκεςθ για τθ χριςθ τθσ παραπάνω εξίςωςθσ είναι θ καμπφλθ αναφοράσ να είναι 
γραμμικι. Γραφικά, θ άγνωςτθ ςυγκζντρωςθ cx προκφπτει από το ςθμείο τομισ τθσ ευκείασ 
αναφοράσ με τον άξονα τθσ ςυγκζντρωςθσ. 
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Θ μζκοδοσ εϊσ τϊρα εφαρμόηεται κυρίωσ ςε υγρά δείγματα, όμωσ αποδεικνφεται ότι λειτουργεί 

εξίςου αποτελεςματικά και για ςτερεά δείγματα, ειδικά ςε ςυνδυαςμό με τθν φαςματοςκοπία 

φκοριςμοφ ακτίνων Χ.  

Υπάρχουν δφο τφποι ςτακερϊν προςκθκϊν: 

Ο πρϊτοσ και ο ποιο ςυχνά χρθςιμοποιοφμενοσ, γνωςτόσ ωσ Συμβατικι Στακερι Ρροςκικθ 

γίνεται με προετοιμαςία αρκετϊν διαλυμάτων ςε ξεχωριςτά δοχεία κάκε ζνα εκ των οποίων 

περιζχει τθν ίδια μάηα δείγματοσ. Σε κάκε ζνα από αυτά προςτίκεται διαφορετικι 

ποςότθτα από ίδιο πρότυπο, γίνεται θ ξιρανςθ και τζλοσ αναλφονται χωριςτά. 

Ο δεφτεροσ τφποσ είναι γνωςτόσ ωσ Διαδοχικι Στακερι Ρροςκικθ όπου ςτο δοχείο με το 

δείγμα μετά από κάκε μζτρθςθ γίνεται εκ νζου προςκικθ του αναλυτι, μζχρι να ζχουμε 

ικανοποιθτικό αρικμό προςκθκϊν. 

 
1.4 Πετρογραφικι μζκοδοσ ανάλυςθσ - Περικλαςιμετρία ακτίνων Χ (XRD)  

  
Θ περικλαςιμετρία ακτίνων Χ είναι μια αξιόπιςτθ τεχνικι που χρθςιμοποιείται για τον 

ποιοτικό και θμιποςοτικό προςδιοριςμό των ορυκτολογικϊν ςυςτατικϊν των δειγμάτων 

(ςυνικωσ πετρωμάτων) κι αυτό γιατί τα μικθ κφματοσ των ακτίνων Χ είναι περίπου ίςα με 

τισ αποςτάςεισ μεταξφ των ατόμων μζςα ςτον κρφςταλλο. 

 

Σχιμα 10 Διάγραμμα μεκόδου ςτακερϊν προςκθκϊν 

yi
el

d
 

προςκικθ 
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Σχιμα 11 Περίκλαςθ φωτόσ λόγω λεπτισ ςχιςμισ & Συμβολι περικλϊμενων ακτίνων φωτόσ 

 

1.4.1 Αρχι λειτουργίασ 

Το XRD βαςίηεται ςτθν περίκλαςθ μονοχρωματικισ ακτινοβολίασ ακτίνων Roentgen, 

γνωςτοφ μικουσ κφματοσ λ, πάνω ςτα επίπεδα (hkl) του κρυςταλλικοφ πλζγματοσ του υπό 

εξζταςθ δοκιμίου. Θ περίκλαςθ είναι ο ςυνδυαςμόσ των φαινόμενων τθσ διάκλαςθσ και τθσ 

ανάκλαςθσ . Συγκεκριμζνα,  ζνα κρυςταλλικό ςϊμα χάρθ ςτθν περιοδικότθτα των ατόμων 

του επανεκπζμπει μια προςπίπτουςα δζςμθ ακτίνων Χ ςε ςυγκεκριμζνα ςθμεία του χϊρου, 

δθλαδι περικλά τισ ακτίνεσ Χ, ενϊ ζνα άμορφο ςϊμα απλϊσ διαχζει τισ ακτίνεσ Χ με άλλα 

λόγια τισ διαςκορπίηει ομοιόμορφα ςτο χϊρο. Ανάμεςα ςτισ δφο αυτζσ ακραίεσ 

καταςτάςεισ (περίκλαςθσ ι απλισ διάχυςθσ) υπάρχουν όλεσ οι δυνατζσ διαβακμίςεισ. 

Ανάλογα με τθν τελειότθτα τθσ δομισ τουσ, τα ςτερεά ςϊματα μποροφν να ανακατανείμουν 

τισ ακτίνεσ Χ, δίνοντασ από το τζλειο φάςμα τθσ περίκλαςθσ ωσ το αςαφζσ τθσ διάχυςθσ.  

1.4.2 Οργανολογία 

Το όργανο που χρθςιμοποιοφμε είναι φαςματόμετρο ακτίνων Χ ι αλλιϊσ περικλαςίμετρο, 

το οποίο μετράει και καταγράφει τθν ζνταςθ των ακτίνων Χ που περικλϊνται. Θ διάταξθ 

βρίςκεται ςε κενό και αποτελείται από μια πθγι (λυχνία χαλκοφ) εκπομπισ ακτίνων Χ, μία 

κάκοδο τθσ λυχνίασ από νιμα βολφραμίου και μία άνοδο από χαλκό. Κατά τθν εφαρμογι 

τάςθσ ςτο νιμα βολφραμίου τα θλεκτρόνια κερμαίνονται, διεγείρονται και υπό κενό 

οδθγοφνται ςτθν άνοδο χαλκοφ. Ζτςι τα θλεκτρόνια του χαλκοφ διεγείρονται, μεταπθδοφν 

ςε εξωτερικζσ ςτοιβάδεσ και κατά τθν επαναφορά τουσ ςτθ κεμελιϊδθ ςτοιβάδα παράγουν 

φωτόνια.Θ άνοδοσ του χαλκοφ παράγει ακτίνεσ μικουσ κφματοσ λ=1,5406 Arm ενϊ θ 

κάκοδοσ W διαρζεται από ρεφμα ζνταςθσ Λ=40 Ma και τάςθσ V=40 Kv. Το περικλαςίμετρο 

ζχει γωνιόμετρο που περιςτρζφει το δείγμα κατά γωνία κ (που ορίηει ο χειριςτισ) και ο 

ανιχνευτισ περιςτρζφεται κατά γωνία 2κ για να λαμβάνει όλθ τθν ακτινοβολία. Θ ςχζςθ 

μεταξφ γωνίασ κ, του μικουσ κφματοσ λ και των ακτινϊν Χ και τθσ διαπλεγματικισ 

απόςταςθσ d, δίνεται από τθν γνωςτι εξίςωςθ Bragg. Στθν παροφςα εργαςία ο τφποσ 
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περικλαςίμετρου ακτίνων X που χρθςιμοποιικθκε ιταν Siemens D 500 diffractometter (Cu 

– Ka). 

 

 

 

 

1.4.3 Περιγραφι τεχνικϊν χαρακτθριςμοφ  

Υπάρχουν δφο μζκοδοι ανάλυςθσ βαςιηόμενεσ ςτθν ανίχνευςθ των ακτίνων Χ:   

α) WDS (Wavelength Dispersive X- Ray Spectrometry) Θ ακτινοβολία Χ που εκπζμπεται από 

το δείγμα, περικλάται από ζνα κρφςταλλο, του οποίου το είδοσ ποικίλει, κατά γωνία που 

εξαρτάται  από το μικοσ κφματόσ τθσ ςφμφωνα με το νόμο του Bragg:   

όπου n ακζραιοσ αρικμόσ, λ το μικοσ κφματοσ των ακτίνων Χ, d θ απόςταςθ μεταξφ των 

επιπζδων των ατόμων και κ θ ςυμπλθρωματικι τθσ γωνίασ πρόςπτωςθσ.  Ο κρφςταλλοσ 

μπορεί να είναι LiF, PET, TAP, STE, κ.λπ. Βάςει του είδουσ του, οι ανιχνευτζσ κατορκϊνουν 

να καλφψουν μικθ κφματοσ τθσ περιοχισ από 0,87 ζωσ και 93Å, πετυχαίνοντασ τθν 

ανίχνευςθ των ςτοιχείων με ατομικό αρικμό 5 (Β) ζωσ 93 (Νp).   

Β) EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectrometry)  Θ ακτινοβολία Χ που εκπζμπεται από το 

δείγμα προςπίπτει ςε κρφςταλλο πυριτίου και προκαλεί τθν εκπομπι φωτοθλεκτρονίων 

ενεργειακισ ςτάκμθσ χαρακτθριςτικισ του ςτοιχείου από το οποίο προζρχεται θ 

ακτινοβολία. Με κατάλλθλθ ενίςχυςθ των εκπεμπόμενων φωτοθλεκτρονίων, οι ανιχνευτζσ 

δφναται να ανιχνεφςουν τα ςτοιχεία με ατομικό αρικμό 11 (Νa) ζωσ 92 (U).  Θ μζκοδοσ 

ανάλυςθσ EDS πλεονεκτεί ζναντι τθσ WDS, κυρίωσ ωσ προσ τθν ταχφτθτα και τθν ικανότθτα 

ταυτόχρονθσ ανίχνευςθσ όλων των ςτοιχείων. Ωςτόςο μειονεκτεί ωσ προσ το βακμό 

ευαιςκθςίασ και ακρίβειασ, αφοφ θ διακριτικι του ικανότθτα περιορίηεται ςτα 150Ev, 

ζναντι του WDS του οποίου φτάνει μζχρι και 20Ev. Αυτό ζχει ςαν αποτζλεςμα να μθν είναι 

δυνατι θ ανίχνευςθ ιχνοςτοιχείων. Ραρ’ όλα αυτά και οι δφο μζκοδοι μικροανάλυςθσ 

θλεκτρονιακισ δζςμθσ επιτυγχάνουν τθν ποιοτικι και ποςοτικι (με ακρίβεια 2-5%) 

μικροανάλυςθ του δείγματοσ (ο αναλυόμενοσ όγκοσ είναι ςφαίρα των 2μm) επιτρζποντασ 

(ιδίωσ το EDS) τθ χαρτογράφθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ ενόσ ι περιςςοτζρων ςτοιχείων ςτο 

δείγμα. Στθν παροφςα εργαςία ο τφποσ θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου ςάρωςθσ που 

χρθςιμοποιικθκε ιταν FEI – Quanta Inspect D8334.   

1.5 Μζκοδοσ Προςδιοριςμοφ Ανκρακικοφ Αςβεςτίου(Αςβεςτιμετρία) 

Ο προςδιοριςμόσ του αςβεςτίτθ (CaCO3), ζγινε με αςβεςτίμετρο προςδιοριςμοφ διοξειδίου 

του άνκρακα(CO2), τφπου Dietrich-Fruhling, του Εργαςτθρίου Ρετρολογίασ και Οικονομικισ 

Γεωλογίασ του Ρολυτεχνείου Κριτθσ. Με το αςβεςτίμετρο υπολογίηεται άμεςα το ποςοςτό 

Νόμοσ του Bragg 
Oι ακτίνεσ - X ςυµπεριφζρονται ςαν δθµιουργοί τθσ απεικόνιςθσ τθσ 
κρυςταλλικισ δοµισ, όταν αυτζσ περικλϊνται ςε ζναν κρφςταλλο. αν 
ακτίνεσ - Χ πζςουν ςε ζνα επίπεδο ατόµων µε γωνία πρόςπτωςθσ κ, οι 
ακτίνεσ κα διαπεράςουν τα ςτρϊµατα των ατόµων και κα δϊςουν τθν 
απεικόνιςθ τουσ.  
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του διοξειδίου του άνκρακα (CO2) που εκλφεται. Στθ ςυνζχεια, αυτό ανάγεται ςε αςβεςτίτθ 

(CaCO3). 

1.6 Κοκκομετρικι Ανάλυςθ 
 
Θ κοκκοµετρικι ανάλυςθ προςδιορίηει το µζγεκοσ των κόκκων και τθν κατανοµι τουσ. Θ 
κατανοµι αποτυπϊνεται µε κοκκοµετρικζσ καµπφλεσ των χαρακτθριςτικϊν διαµζτρων των 
διαφόρων κόκκων που ςυνκζτουν τα εν λόγω δείγµατα. 
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Κεφάλαιο 2ο  
Πειραματικό Μζροσ 

2.1 Φορθτό XRF 

2.1.1 Εξοπλιςμόσ 

 

Το ςφςτθμα που ζχουμε αναπτφξει είναι ζνα φορθτό φαςματόμετρο XRF κατάλλθλο για 

εξωτερικζσ εκτόσ εργαςτθρίου μετριςεισ. Θ βαςικι του διάταξθ αποτελείται  από τα 

ακόλουκα μζρθ : 

 Ρθγι ακτίνων Χ 

 Ανιχνευτισ ακτίνων Χ ενεργειακισ διαςποράσ 

 Ρολυκαναλικόσ αναλυτισ, MCA 

 Θλεκτρονικζσ μονάδεσ τροφοδοτικϊν και ενιςχυτϊν ςιματοσ 

  Στακερόσ Θλεκτρονικόσ υπολογιςτισ (μπορεί να αντικαταςτακεί με φορθτό) 

 

2.1.2 Πθγι διζγερςθσ ακτίνων Χ 

Θ παραγωγι ακτίνων Χ μπορεί να γινει με ποικίλουσ τρόπουσ, ωςτόςο θ πιο διαδεδομζνθ 
είναι οι λυχνίεσ ακτίνων Χ με κατάλλθλο υλικό ςτθν άνοδο, των οποίων θ τροφοδοςία 
πραγματοποιείται με υψθλισ τάςεωσ και ιςχφοσ, γεννιτρια. Στο εργαςτιριο 
χρθςιμοποιιςαμε λυχνία ακτίνων Χ τθσ εταιρείασ Amptek.  
 

 
Εικόνα 1: Πθγι διζγερςθσ ακτίνων Χ τθσ AMPTEK 

 

Συγκεκριμζνα, το  Mini X , αποτελεί ζνα αυτοδφναμο ςφςτθμα το οποίο περιλαμβάνεται  
ςωλινασ ακτίνων Χ ,παροχι θλεκτρικοφ ρεφματοσ, θλεκτρονικά ςυςτιματα ελζγχου και 
USB για επικοινωνία με τον υπολογιςτι . Διακζτει 50 Kv / 80 Μα τροφοδοτικό , ςτόχο 
μετάδοςθσ Αργφρου (Αu) και ζνα παράκυρο βθρυλλίου. Για να απλοποιθκεί περαιτζρω θ 
χριςθ του Mini – Χ παρζχεται μεταςχθματιςτισ AC ο οποίοσ τροφοδοτεί το ςφςτθμα με 12 
VDC. Οι μόνεσ ςυνδζςεισ που απαιτοφνται για τθ λειτουργία του ςωλινα είναι ζνα καλϊδιο 
USB και τροφοδοτικό. Μια κόκκινθ ζνδειξθ LED και ζνασ βομβθτισ προειδοποιεί το χριςτθ 
όταν ακτίνεσ Χ είναι ςε λειτουργία. 
 
Αρχή λειτουργίασ λυχνίων 

Κατά τθ κζρμανςθ ενόσ μετάλλου εκπζμπονται θλεκτρόνια των οποίων ο αρικμόσ 
μεγαλϊνει με τθν αφξθςθ κερμοκραςίασ. Τα θλεκτρόνια αυτά ςυγκρατοφνται γφρω από το 
μζταλλο επειδι αυτό φορτίηεται κερικά (λόγω εκπομπισ θλεκτρονίων). Αν τθ ςτιγμι αυτι, 
το μζταλλο ςυνδεκεί με τον αρνθτικό πόλο μιασ γεννιτριασ θλεκτρικοφ ρεφματοσ, τότε κα 
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τροφοδοτείται ςυνεχϊσ με νζα θλεκτρόνια. Αυτι θ διαδικαςία κα ζχει ωσ αποτζλεςμα να 
εξζρχονται ςυνεχϊσ θλεκτρόνια που κατευκφνονται προσ τθν κετικά φορτιςμζνθ άνοδο. Θ 
κινθτικι ενζργεια των θλεκτρονίων κατά τθν πρόςπτωςι τουσ ςτθν κάκοδο, μετατρζπεται 
ςε κερμότθτα και κατά ζνα μζροσ ςε ακτίνεσ X λόγω πζδθςθσ ι ιονιςμοφ. 
 

2.1.3 Ανιχνευτζσ ακτίνων Χ 
 

Το ςφςτθμα ανίχνευςθσ είναι μια πολφ ςθμαντικι ςυνιςτϊςα ςτθν μζκοδο XRF και 
αποτελείται από τον ανιχνευτι και τθν διάταξθ μζτρθςθσ. Θ ακτινοβολία που προςπίπτει 
ςτον ανιχνευτι παράγει θλεκτρικό φορτίο το οποίο κατά τθν ςυλλογι του μζςα ςτον 
ανιχνευτι παράγει θλεκτρικό ςιμα, ςυνικωσ παλμό τάςθσ. Θ επεξεργαςία του δείγματοσ 
πραγματοποιείται λαμβάνοντασ υπόψιν τθν διάταξθ μζτρθςθσ. 
 
Ριο ςυγκεκριμζνα για το φκοριςμό ακτίνων Χ, απαιτείται θ ανάλυςθ του ενεγειακοφ 
φάςματοσ των ακτίνων Χ το οποίο εκπζμπεται από το ακτινοβολοφμενο δείγμα και 
κεωρείται ςχετικά περίπλοκο, ιδίωσ όταν πρόκειται για φωτόνια χαμθλϊν ενεργειϊν. Για το 
λόγο αυτό χρθςιμοποιοφνται ανιςχνευτζσ- θμιαγωγοί, κατάλλθλων προδιαγραφϊν, οι 
οποίοι ζχουν τθν ικανότθτα ανίχνευςθσ φωτονίων πολφ χαμθλϊν ενεργειϊν και 
χαρακτθρίηονται από εξαιρετικι διακριτικι ικανότθτα. Για τθν ανίχνευςθ δευτερογενοφσ 
ακτινοβολίασ, παλαιότερα χρθςιμοποιοφνταν ανιχνευτζσ ςτερεάσ κατάςταςθσ τφπου Si(Li), 
που λειτουργοφν ςε κερμοκραςία υγροφ αηϊτου. Πμωσ, ζχει πλζον κακιερωκεί και θ χριςθ 
μικρϊν θμιαγωγϊν όπωσ ο Si-PIN,  οι οποίοι ψφχονται μζςω κερμοθλεκτρικϊν κυκλωμάτων 
ςτουσ -40◦C. Ραρότι μειονεκτοφν λίγο ςτθ διακριτικι ικανότθτα, αυτό ζχει ςχεδόν 
εξαλθφκεί ενϊ είναι ιδιαίτερα ελκυςτικοί για φορθτζσ διατάξεισ λόγω των διαςτάςεϊν τουσ 
και τθσ ευκολίασ ψφξθσ τουσ. 
 

 
Εικόνα 2: Aνιχνευτισ Si-PIN τθσ AMPTEK 

 

 
Στο εργαςτιριο χρθςιμοποιιςαμε ανιχνευτι τφπου Si-PIN, τθσ εταιρίασ Amptek. 
Συγκεκριμζνα, τον Si-PIN Χ-123 µε παράκυρο βθρυλλίου (Be) 1.0 mil, ενεργό επιφάνεια 
6mm2 , πάχοσ 500 µm, διακριτικι ικανότθτα 145 Ev ςτα 5.9 keV, 1.5 inch detector extension 
και κερµοθλεκτρικι ψφξθ δφο ςταδίων. 
 

2.1.4 Βακμονόμθςθ διάταξθσ 
 
Για ποςοτικι μελζτθ, είναι απαραίτθτθ θ βακμονόμθςθ του ςυςτιματοσ με πρότυπα 
δείγματα γνωςτισ ςυγκζντρωςθσ ςτθν περιοχι του υπό εξζταςθ δείγματοσ. Θ ακρίβεια τθσ 
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βακμονόμθςθσ ζχει άμεςθ ςχζςθ με τθ μορφολογία του δείγματοσ και κατά πόςο αυτι 
ςυμπίπτει με τθν αντίςτοιχθ του πρότυπου, κακϊσ επίςθσ και από τθ ςτακερι γεωμετρία 
κατά τθ Ραραςκευι και τοποκζτθςθ των δειγμάτων ςτθν XRF. 
 

2.1.5 Προετοιμαςία δειγμάτων 

Οι µζκοδοι προετοιµαςίασ των δειγµάτων ποικίλουν ανάλογα µε το είδοσ τθσ µελζτθσ 

(επιτόπια ι επεµβατικι). Θ οµοιογζνεια του δείγµατοσ είναι ςθµαντικόσ παράγοντασ για 

τθν ποιότθτα τθσ ανάλυςθσ. Τα δειγματα ςε μορφι λεπτϊν κόκκων τοποκετοφνται ςε  

δοχεία με λεπτό πολυμερζσ ωσ πυκμζνα (π.χ Mylar) ι κατά περίπτωςθ διαµορφϊνονται ςε 

παςτίλιεσ µε τθ βοικεια υδραυλικοφ πιεςτθρίου, ι και ςε διςκία μετά από ςφντθξθ. Ρριν 

τθν ακτινοβόλθςθ, θ ξιρανςθ των δειγμάτων είναι απαραίτθτθ λόγω των αλλαγϊν που 

προκαλοφνται ςτθ μιτρα του δείγματοσ. 

Ρρότυπα παραςκευαςμζνα δείγματα 

Ραραςκευάςτθκε ςειρά δειγμάτων για τα οποία χρθςιμοποιικθκαν ενϊςεισ CaCO3,  SiO2, 

Al2O3, Fe2O3  ςε ποικίλουσ ςυνδιαςμοφσ, ςυγκεντρϊςεισ και αναλογίεσ. 

Ρρότυπα δζιγματα NIST 

Χρθςιμοποιικθκαν  πρότυπα δείγματα του Διεκνοφσ Λνςτιτοφτου Ρροτφπων και 

Τεχνολογίασ (National Institute of Standards and Technology). 

Δείγματα μνθμείων 

1. Ενετικό Τείχοσ Χανίων (λόφοσ Καςτελλίου) 

Συλλζχκθκαν 8 δείγματα, τα οποία κρίκθκαν αντιπροςωπευτικά του μνθμείου. 

Ηυγίςτθκαν και μεταφζρκθκαν προσ ξιρανςθ ςε φοφρνο 60◦C για 24 ϊρεσ. 

Ηυγίςτθκαν εκ νζου για να υπολογιςτεί θ περιεχόμενθ υγραςία. Στθ  ςυνζχεια 

λειοτριβικθκαν με γουδί και ίγδιο αχάτθ, μζχρι να φτάςουν ςε μορφι ποφδρασ.  

2. Ραλιό Λιμάνι Χανίων (πλακόςτρωςθ) 

Συλλζχκθκαν 6 δείγματα. Ηυγίςτθκαν και μεταφζρκθκαν προσ ξιρανςθ ςε φοφρνο 

60◦C για 24 ϊρεσ. Ηυγίςτθκαν εκ νζου για να υπολογιςτεί θ περιεχόμενθ υγραςία. 

Στθ  ςυνζχεια ζγινε κραφςθ με ςφυρί και λειοτρίβθςθ με γουδί και ίγδιο από αχάτθ, 

μζχρι να φτάςουν ςε μορφι ποφδρασ. 

3. Μονι Άγ.Ραφλου, Άγιον Προσ  

Λάβαμε 4 δείγματα εςωτερικισ τοιχοποιίασ. Αρχικά ηυγίςτθκαν και μεταφζρκθκαν 

ςε φοφρνο ξιρανςθσ 60◦C για 24 ϊρεσ. Μετά τθν ξιρανςι τουσ, τοποκετικθκαν ςε 

αφυγραντιρα και όταν ζφταςαν ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ ξαναηυγίςτθκαν 

ϊςτε να υπολογιςτεί θ περιεχόμενθ υγραςία. Επειδι κάκε δείγμα αποτελοφταν από 

διαφορετικά ςτρϊματα, ζγινε διαχωριςμόσ αυτϊν με τθ βοικεια ατςάλινου 

νιςτεριοφ. Στθ ςυνζχεια λειοτριβικθκαν όλα τα ςτρϊματα με ίγδιο και γουδί αχάτθ. 
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Για όλα τα δείγματα, χρθςιμοποιικθκε 1g υλικοφ το οποίο τοποκετικθκε ςε ειδικζσ 

κάψουλεσ (cups) και ςυγκρατείτω από ζνα πολυεςτερικό φιλμ (Μylar). Με αυτόν τον 

τρόπο ολοκλθρϊνεται θ προετοιμαςία, των προσ ακτινοβόλθςθ, δειγμάτων. 

 

2.1.6 Aκτινοβόλθςθ δειγμάτων 

Για τθν ακτινοβόλθςθ των δειγμάτων, ακολουκικθκε ςυγκεκριμζνθ διαδικαςία θ οποία 

αποτελοφταν από τα παρακάτω βιματα και ιταν ίδια για όλα τα δείγματα. 

 Θ πθγι διζγερςθσ και ο ανιχνευτισ, ςυνδζονται ςε παροχι ρεφματοσ 

 Το δείγμα τοποκετείται ςε βάςθ δακτυλίου 

 Ανοίγει το πρόγραμμα ADMCA, ςτο οποίο κα παρακολουκείται θ πορεία των 

φαςμάτων 

 Γίνεται ενεργειακι βακμονόμθςθ του προγράμματοσ, με τθ χριςθ ενόσ 

υπάρχοντοσ φάςματοσ το οποίο ζχει λθφκεί από τθν ακτινοβόλθςθ πρότυπου 

δείγματοσ, ι εφόςον είναι απαραίτθτο με τθν ακτινοβόλθςθ γνωςτϊν χθμικϊν 

ουςιϊν. 

 Ανοίγει το πρόγραμμα Launch Mini X, ςτο οποίο ορίςτθκαν τιμζσ τάςθσ 15Kv και 

ρεφματοσ 15Μα. Ενεργοποιοφμε τθν εκπομπι ακτίνων Χ και μόλισ το πρόγραμμα 

δείξει ότι ζχει φτάςει ςτισ επικυμθτζσ οριςμζνεσ τιμζσ (Kv / Μα), ενεργοποιοφμε 

τθν καταγραφι φάςματοσ ςτο ADMCA. 

 Πταν πλζον ζχουμε διακριτζσ κορυφζσ με ςχετικά καλι ςτατιςτικι, των 

ςτοιχείων που μασ ενδιαφζρουν, ςταματάμε τθ λιψθ φάςματοσ και 

απενεργοποιοφμε τισ ακτίνεσ Χ. 

 Το τελικό φάςμα αποκθκεφεται ςτθ μνιμθ του υπολογιςτι και ςτθ ςυνζχεια 

τροποποιείται ςε αρχείο .dat ϊςτε να αναγνωρίηεται από το πρόγραμμα AXIL με 

το οποίο γίνεται θ ολοκλιρωςθ των κορυφϊν. 

 

2.1.7 Αντικατάςταςθ αζρα με Ήλιο κατά τθν ακτινοβόλθςθ 

Τα ελαφρά ςτοιχεία εκπζµπουν ακτίνεσ – Χ, που εφκολα απορροφοφνται από τον αζρα. 

Μποροφµε όµωσ να τισ ανιχνεφςουµε καλφτερα αν αντικαταςτιςουμε τον αζρα µε Ιλιο (ι 

κενό) το οποίο είναι πολφ µικρότερθσ πυκνότθτασ από ότι ο αζρασ και κατά ςυνζπεια μασ 

παρζχει πολφ µικρότερθ εξαςκζνθςθ. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται και αποφυγι τθσ  

κορυφισ του Αργοφ, που δυςχεραίνει τθν ανίχνευςθ του Χλωρίου και του Καλίου. 

Διαπιςτϊκθκε με εκτόπιςθ νεροφ (και με βάςθ τθν μθ ανίχνευςθ τθσ κορυφισ του Αργοφ) 

ότι χρθςιμοποιϊντασ τθ χαμθλότερθ δυνατι κλίμακα πίεςθσ Θλίου, είχαμε κατανάλωςθ 

αερίου Θλίου 50ml/s το οποίο αντιςτοιχεί για τθ δεδομζνθ φιάλθ που χρθςιμοποιικθκε ςε 

840min ακτινοβόλθςθσ (ι 168 πειραματικζσ μετριςεισ των 5min θ κάκε μία). 

2.1.8 Όρια ανίχνευςθσ 

Τα όρια ανίχνευςθσ μασ δίνουν τισ ελάχιςτεσ ςυγκεντρϊςεισ που είναι δυνατόν να 

προςδιοριςτοφν μζςω τθσ φαςματοςκοπίασ XRF. Ανάλογα με το είδοσ του ςτοιχείου που 
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προςδιορίηεται και τθ μιτρα του δείγματοσ, τα κατϊτερα όρια ανίχνευςθσ κυμαίνονται 

ςυνικωσ  

Πίνακασ 1: Όρια ανίχνευςθσ χθμικϊν ςτοιχείων ςε πιςτοποιθμζνα δείγματα 

  
1633b soil 1 4357 soil 5 1c plastic clay 

element Ε (keV) 
det.limit 

(ppm) 
det.limit 

(ppm) 
det.limit 

(ppm) 
det.limit 

(ppm) 
det.limit 

(ppm) 
det.limit 

(ppm) 

Al 1.49 11272.53 33406.30 1994.58 7558.09     

Si 1.74 4295.09 
 

1404.46 3474.78 1136.22 2745.53 

P 2.02   125.69 
 

360.68 
 

277.21 

S 2.31   8156.94 
   

  

K 3.31 549.43 372.11 188.49 242.53 
 

295.67 

Ca 3.69 338.85 122.49 109.46 182.55 58.97 181.81 

Ti 4.51 203.69 119.71 
 

119.32 
 

178.72 

V 4.95 99.49 78.32 46.51 101.34 
 

  

Cr 5.41 107.40 40.70 32.24 
  

44.39 

Mn 5.9 61.86 51.88 27.83 48.37 21.76   

Fe 6.4 135.86 49.28 46.82 59.58 20.53 67.16 

Ni 7.48   91.39 21.83 
  

  

Cu 8.05 65.27 17.88 24.57 40.78 
 

  

Zn 8.64 79.36 53.43   67.96     

 

 

Διάγραμμα 1: Όρια ανίχνευςθσ δείγματοσ 1633b 
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Διάγραμμα 2:Όρια ανίχνευςθσ δείγματοσ soil1 

 

 

 

Διάγραμμα 3:Όρια ανίχνευςθσ δείγματοσ 4357 
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Διάγραμμα 4:Όρια ανίχνευςθσ δείγματοσ soil5 

 

 

 

Διάγραμμα 5:Όρια ανίχνευςθσ δείγματοσ 1c 
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Διάγραμμα 6:Όρια ανίχνευςθσ δείγματοσ plastic clay 

 

2.2  Φαςματαςκοπία υπερφκρου 

2.2.1 Προετοιμαςια δειγματων 

Θ ποιότθτα του φάςματοσ εξαρτάται κατά μεγάλο βακμό από τθν ποιότθτα τθσ ουςίασ που 

εξετάηουμε (απουςία υγραςίασ, κακαρότθτασ κλπ) και από τον τρόπο παραςκευισ του 

δείγματοσ. Οι πελζτεσ παραςκευάηονται αναμιγνφοντασ ποςότθτα τθσ ουςίασ θ οποία ζχει 

λειοτριβθκεί ϊςτε να αποφεφγεται θ ςκζδαςθ του προςπίπτοντωσ φωτόσ, με καλιοφχο 

βρϊμιο (ΚBr) το οποίο είναι διαυγζσ κατά τθν υπζρυκρθ φαςματοςκοπία. Συνικωσ 

αναμιγνφονται 10-20 mg ουςίασ με 200 mg KBr και ανακατεφονται πολφ καλά με τθ 

βοικεια μικροφ γουδιοφ και γουδοχζρι από αχάτθ. Το μίγμα πιζηεται ςε 10-14 τόννουσ με 

ταυτόχρονθ εφαρμογι κενοφ για τθν παραλαβι ιχνϊν υγραςίασ. Θ πελζτα ζχει διάμετρο 

~13 mm και πάχοσ ~0.3 mm. 

 

 
 

Σχιμα 11 Δειγματοφορζασ υδραυλικισ πρζςςασ 
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Συγκεκριμζνα, για κάκε πελζτα τθρικθκε θ αναλογία ανάμιξθσ 1:100 δθλαδι, 1mg 

δείγματοσ  με 100mg καλιοφχου βρϊμιου (ΚBr). Τόςο το KBr όςο και τα προσ ανάλυςθ 

δείγματα, ηυγίςτθκαν ςε ηυγό ακριβείασ και αναμίχκθκαν με γουδί και ίγδιο από αχάτθ. Στθ 

ςυνζχεια, το μίγμα τοποκετείται μεταξφ δφο μεταλλικϊν πλακιδίων ςε ειδικό 

δειγματοφορζα και μεταφζρεται ςε υδραυλικι πρζςςα όπου του αςκείται πίεςθ 10 τόννων. 

Θ τελικι μορφι τθσ πελζτασ είναι ζνα θμιδιάφανο διςκίο διαμζτρου ~13 mm και πάχουσ 

~0.3 mm.  

 

2.2.2 Eξοπλιςμόσ 

Το όργανο που χρθςιμοποιείται ςτισ ςυγκεκριμζνεσ αναλφςεισ είναι το φαςματοφωτόμετρο 

υπερφκρου Fourier Transform τθσ Perkin-Elmer Model 1000, και το κελί (κυψελίδα 

μεταβαλλόμενθσ οπτικισ διαδρομισ) τθσ Specac model 7009 με ZnSe παράκυρα (part 59No. 

7096) με πάχοσ 5 cm, του εργαςτθρίου Χθμείασ και Τεχνολογίασ Υδρογοανακράκων. Θ 

επεξεργαςία των δεδομζνων γίνεται με το πρόγραμμα Spectrum v2.00. 

 

 

Εικόνα 3: Το φαςματόμετρο υπερφκρου τθσ Perkin-Elmer 

 

2.3 Περικλαςιμετρία ακτίνων Χ 

 

Θ προετοιμαςία των δειγμάτων αποτελεί το μεγαλφτερο και πιο χρονοβόρο μζροσ τθσ 

μεκόδου. Κάκε δείγμα πρζπει να κραυςτεί και να κονιοποιθκεί ςε γουδί και ίγδιο αχάτθ 

μζχρι να φτάςει ςε κοκκομετρία ποφδρασ, ϊςτε θ ςκόνθ που τελικά κα πάρουμε να 

αποτελείται από κόκκουσ που ο κακζνασ αποτελείται από μία μόνο ορυκτολογικι φάςθ. 

Στθ ςυνζχεια μεταφζρεται ςε ειδικοφσ δειγματοφορείσ και με ζνα γυαλάκι ςυμπιζηεται θ 

ποςότθτα του δείγματοσ μζχρι να δθμιουργθκεί ιςόπεδθ και λεία επιφάνεια. 

 

 

 



30 
 

2.4 Μζτρθςθ ανκρακικοφ αςβεςτίου 

 

Θ μεκοδολογία τθσ ανάλυςθσ, ςφμφωνα με τθν προδιαγραφι (ASTM D 4373-84) ζχει ωσ 

εξισ:  

 Αρχικά καταγράφονται οι ςυνκικεσ πίεςθσ (mmHg) και κερμοκραςίασ (ºC) που 

επικρατοφν ςτον χϊρο που γίνεται θ μζτρθςθ ϊςτε να χρθςιμοποιθκοφν οι αντίςτοιχοι 

ςυντελεςτζσ διόρκωςθσ. 

 

  Στθ ςυνζχεια, ηυγίηεται ποςότθτα πρότυπου δείγματοσ αςβεςτίτθ 0,6 – 0,7 g (m), 

περιεκτικότθτασ 99% ςε ανκρακικό αςβζςτιο, ϊςτε να υπολογιςκεί ο ςυντελεςτισ 

διόρκωςθσ (ΣΔ), κακϊσ επίςθσ και ίδια ποςότθτα από τα δείγματα προσ ανάλυςθ.  

 

 Αναλόγωσ με τον αρικμό των δειγμάτων ςτα οποία κα γίνει ο προςδιοριςμόσ του 

αςβεςτίτθ, χρθςιμοποιοφνται περιςςότερα από ζνα πρότυπα. Για αρικμό δειγμάτων 

μεγαλφτερο από 4 – 5 χρθςιμοποιοφνται 2 πρότυπα. 

 

  Το κάκε δείγμα τοποκετείται ςτθ φιάλθ του αςβεςτιμζτρου, μαηί με δοκιμαςτικό ςωλινα 

που περιζχει HCL 1:3. Θ φιάλθ κλείνεται, αδιάηεται το HCL από το δοκιμαςτικό ςωλινα και 

ανακινείται μζχρι το πζρασ τθσ παρακάτω χθμικισ αντίδραςθσ: CaCO3 CaCl + CO2 + H2Ο. 

 

 Το εκλυόμενο αζριο CO2 που οδθγείται ςτον βακμονομθμζνο ςωλινα, κατεβάηει τθν 

ςτάκμθ του υγροφ (νερό ελαφρά οξυνιςμζνο με HCL και ερυκρό του μεκυλίου), λόγω τθσ 

πίεςθσ που του αςκεί. Ζπειτα, αφοφ εξιςορροπθκεί θ υδροςτατικι πίεςθ, καταγράφεται θ 

ζνδειξθ (x) του απελευκερωμζνου αερίου ςε ml. Σθμειϊνεται ότι θ τάςθ ατμϊν του νεροφ, 

P(H2Ο), για τθν ςυγκεκριμζνθ πίεςθ και κερμοκραςία, λαμβάνεται από τον αντίςτοιχο 

πίνακα των φυςικϊν αντιδράςεων.                                              



31 
 

 

                         Εικόνα 4: Διάταξθ αςβεςτίμετρου 

 
 
Κεφάλαιο 3ο  
Αποτελζςματα 
 

3.1 Αποτελζςματα XRF 

3.1.1 Πρότυπα Δείγματα 

 

1θ ςειρά δειγμάτων 

Πίνακασ 2 Επί τοισ εκατό (%) περιεκτικότθτεσ τθσ 1
θσ

 ςειράσ δειγμάτων 
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Εικόνα 5: Φιάλθ και δοκιμαςτικόσ ςωλινασ 
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Πίνακασ 3 Αποδόςεισ των ςτοιχείων 

time Ca Si 

s g/g c/s g/g c/s 

1121 

2161 

1430 

1001 

1002 

901 

500.9 

613 

500.9 
 

0.4 

0.38 

0.36 

0.33 

0.31 

0.27 

0.24 

0.19 

0.14 
 

909.0 

764.4 

645.6 

535.7 

447.6 

353.4 

306.8 

210.5 

153.9 
 

0 

0.05 

0.09 

0.14 

0.19 

0.23 

0.28 

0.33 

0.37 
 

0 

1.08 

2.48 

3.48 

4.94 

5.84 

6.55 

7.8 

9.56 
 

 

 

 

Διάγραμμα 7 Απεικόνιςθ αποδόςεων αςβεςτίου 

 

Ραρατθρείται ότι μζχρι το 5ο κατά ςειρά δείγμα, διατθρείται μια ςχετικι γραμμικότθτα. 
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Διάγραμμα 8 Απεικόνιςθ αποδόςεων πυριτίου 

 

2θ ςειρά δειγμάτων 

Πίνακασ 4 Οι επί τοισ εκατό (%) περιεκτικότθτεσ 2θσ ςειράσ δειγμάτων 

CaCO3 SiO2 Al2O3 Fe2O3 
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Πίνακασ 5 Αποδόςεισ των ςτοιχείων 

time Ca Si Al Fe 

s g/g c/s g/g c/s g/g c/s g/g c/s 

1361.74 

3130.97 

1354.49 

1243.24 
 

0.28 

0.28 

0.28 

0.27 
 

589.403 

582.641 
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550.633 
 

0.12 

0.12 

0.12 

0.12 
 

6.114 
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0.02 

0.02 

0.02 
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Διάγραμμα 9 Απεικόνιςθ αποδόςεων ςιδιρου 

 

3.1.2   Δείγματα Μνθμείων 

Ενετικό Τείχοσ Χανίων 

Πίνακασ 6 Αποδόςεισ (c/s) ςτοιχείων ςε κάκε δείγμα 

sample 

D17 D20 D24 D27 D28 D29 D30 D38 element 

Mg  

Al 

Si 

S 

Cl 

K 

Ca 

Cr 

Fe 

Cu 

Zn 

Ba  

Ti 
 

0.35 

0.69 

5.13 

18.05 

 7.24 

315.94 

0.38 

150.02 

149.99 

1.24 

 4.31 
 

0.77 

1.10 

2.04 

43.70 

0.87 

5.49 

672.07 

0.39 

40.18 

0.03 

0.76 

 0.90 
 

0.29 

0.71 

5.11 

16.09 

 7.52 

286.85 

0.38 

157.05 

0.13 

1.10 

 5.89 
 

0.91 

1.19 

1.99 

49.65 

0.84 

4.66 

744.45 

0.30 

20.61 

22.57 

0.61 

0.09 

 
 

0.98 

1.46 

1.16 

59.70 

2.83 

5.11 

826.37 

0.44 

11.48 

0.01 

0.52 

0.18 

 
 

1.25 

2.02 

1.37 

65.24 

0.94 

4.84 

905.00 

0.78 

4.07 

3.44 

0.55 

0.37 

 
 

0.72 

1.16 

3.72 

35.96 

0.47 

9.80 

551.59 

0.31 

62.80 

0.02 

0.95 

 2.88 
 

0.58 

0.96 

3.01 

33.99 

0.44 

10.66 

553.17 

0.34 

73.67 

37.06 

0.79 

 2.09 
 

 

Δείγματα Λιμανιοφ 

Πίνακασ 7 Αποδόςεισ (c/s) ςτοιχείων ςε κάκε δείγμα 

Sample 

LT-A LT-A2 LT-B LT-K LT-P LT-R Element 

Mg  

Al 

0.05 

0.61 

0.02 

0.56 

0.76 

1.02  0.31  0.48 

0.53 

0.84 

y = 5216.6x + 3.9174 
R² = 0.9991 
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140

160

180
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Si 

S 

Cl 

K 

Ca 

Cr 

Μn 

Fe 

Ni 

Cu 

Zn 

Ba  

Ti 
 

5.67 

6.33 

 9.09 

127.66 

0.73 

8.14 

453.11 

0.81 

1.62 

0.91 

0.22 

23.83 
 

5.61 

4.86 

0.13 

12.73 

105.59 

0.41 

8.16 

433.90 

0.55 

1.96 

0.92 

0.44 

21.57 
 

0.54 

38.26 

0.37 

2.08 

581.68 

1.19 

0.25 

2.10 

0.57 

2.31 

1.15 

0.38 

 
 

8.74 

10.09 

5.20 

10.05 

183.94 

0.18 

2.57 

91.91 

1.27 

2.08 

1.70 

 2.78 
 

5.49 

1.27 

0.05 

11.33 

10.72 

0.49 

6.93 

376.71 

0.40 

1.62 

0.94 

0.19 

20.36 
 

4.54 

8.39 

 9.07 

426.10 

1.46 

2.62 

106.81 

1.93 

1.77 

0.86 

 3.69 
 

 

Μονή Αγ. Παφλου - Άγιον Όροσ 

                            Πίνακασ 8 Αποδόςεισ (c/s) ςτοιχείων ςε κάκε δείγμα 

 AGO1_
L2 

AGO1_
L3 

AGO2_L
2 

AGO2_
L3 

AGO3_
L2 

AGO3_
L3 

AGO4_
L2 

AGO4_L
3 

AGO4
_L4 

Mg  

Al 

Si 

S 

Cl 

K 

Ca 

Cr 

Fe 

Cu 

Zn 

Ba  

Pb 

Ti 
 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

0.77 

1.16 

2.32 

42.19 

0.54 

8.14 

626.48 

0.44 

20.85 

1.57 

0.52 

0.26 

0.84 

 
 

0.94 

1.37 

1.16 

54.64 

2.41 

5.26 

785.05 

0.48 

5.93 

1.48 

4.49 

0.21 

2.47 

 
 

0.61 

1.00 

3.04 

36.89 

0.98 

8.47 

559.78 

0.36 

31.55 

1.52 

0.52 

0.42 

0.81 

1.05 
 

0.84 

1.19 

1.62 

44.51 

 4.68 

695.29 

0.17 

9.93 

1.62 

22.77 

0.36 

3.21 

3.64 
 

0.81 

1.14 

2.46 

39.94 

 8.24 

626.47 

0.96 

70.39 

1.54 

0.60 

 1.00 

1.80 
 

0.95 

1.28 

1.14 

55.22 

 4.54 

780.23 

0.21 

6.27 

1.68 

16.26 

0.11 

1.14 

3.72 
 

0.83 

1.21 

3.07 

40.54 

0.17 

9.04 

602.97 

0.51 

34.54 

1.69 

0.59 

 0.84 

0.50 
 

0.75 

1.78 

0.89 

88.88 

 1.51 

451.36 

0.25 

5.50 

1.55 

0.54 

0.16 

1.01 

 
 

 

Κτίριο Παπαδοπζτρου – Πολυρρήνια 

Πίνακασ 9 Αποδόςεισ (c/s) ςτοιχείων ςε κάκε δείγμα 

Sample 

PAR3 PAR4 PT3 element 

Al 

Si 

S 

K 

Ca 

Fe 

0.44 

7.31 

5.89 

6.92 

327.27 

99.64 

0.39 

5.39 

5.69 

6.74 

367.63 

213.15 

0.81 

3.55 

10.51 

9.57 

572.00 

73.24 
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Ti 
 

3.97 
 

3.23 
 

1.87 
 

 

 

3.1.3   Πιςτοποιθμζνα Δείγματα ΝΙST και ΙΑΕΑ 

Πίνακασ 10 Αποδόςεισ (c/s) ςτοιχείων ςε κάκε δείγμα 

Sample  

1633b soil-5 4357 Soil1 element 

Al 

Si 

K 

Ca 

Fe 

Ti 
 

4.41 

17.95 

21.43 

27.18 

484.86 

27.80 
 

2.58 

23.03 

21.91 

42.38 

367.57 

15.85 
 

0.37 

15.62 

5.78 

13.81 

94.44 

6.95 
 

0.36 

7.01 

11.65 

7.19 

630.45 

16.42 
 

 

Πίνακασ 11 Αποδόςεισ (c/s) ανά χαρατκθριςτικι ενζργεια (keV) ςτοιχείου 

E (keV) 1633b soil-5 4357 Soil1 average 

1.49 

1.74 

3.31 

3.69 

4.51 

6.4 
 

0.29 

0.78 

10.99 

18.22 

35.15 

62.32 
 

0.32 

0.70 

 19.42 

33.72 

82.60 
 

0.15 

0.46 

 21.92 

 88.26 
 

0.04 

 7.77 

28.75 

31.75 

93.54 
 

0.20 

0.65 

9.38 

22.08 

33.54 

81.68 
 

 

 

 

Διάγραμμα 10 Απεικόνιςθ δεδομζνων του Πίνακα 11 

 

Χρθςιμοποιϊντασ κατάλλθλο πρόγραμμα καταλιξαμε ςε προςαρμογι των παραπάνω 

δεδομζνων ςε μια ςιγμοειδι καμπφλθ θ οποία εκφράηει τθν απόδοςθ των ςτοιχείων ςε 

ςυνάρτθςθ με τθν ενζργεια των ακτίνων Χ. 

0.00

10.00

20.00

30.00

40.00

50.00

60.00

70.00

80.00

90.00

100.00

0 1 2 3 4 5 6 7

yi
e

ld
 (

c/
s)

 

E (keV) 

1633b

soil-5

4357 os

soil 1

average



37 
 

 

 

Εικόνα 5 Απόδοςθ των ςτοιχείων ςυναρτιςει τθσ ενζργειασ των ακτίνων Χ 

 

 

Σε μια προςπάκεια ποιοτικισ περιγραφισ τθσ καμπφλθσ αυτισ, ςυμπεραίνουμε ότι ςτισ 

χαμθλζσ ενζργειεσ ζχουμε μικρι απόδοςθ θ οποία οφείλεται ςτθν μεγάλθ απορρόφθςθ 

από τον αζρα αλλά και από το παράκυρο βθρυλλίου του ανιχνευτι. Ενϊ, ςτισ υψθλζσ 

ενζργειεσ θ απόδοςθ μειϊνεται ςταδιακά διότι κάποιεσ ακτίνεσ Χ διαπερνοφν τον 

αζρα(χάεται μζροσ τθσ ακτινοβολίασ). 

 

 

 

 

 

 

 

 



38 
 

 

 

3.1.4 Δείγματα ακτινοβολθμζνα με αντικατάςταςθ του αζρα με He 

Για να προκφψουν οι τιμζσ των απόρροφιςεων κάκε ςτοιχείου, τα δείγματα 

ακτινοβολικθκαν δφο φορζσ· μία με και μία χωρίσ Ιλιο. 

Πρότυποι μεταλλικοί ςτόχοι και ουςίεσ 

Πίνακασ 12 Απορρόφθςθ ςτοιχείου ανά μεταλλικό ςτόχο/ουςία 

sample 
                    

element Al Si P S Cl K Fe Ti 

KCl 
    

100.11 102.34 
 

  

KCl He 
    

262.29 196.62 
 

  

S 
   

249.48 
   

  

3 
   

471.15 
   

  

P 
  

32.20 
    

  

P He 
  

70.53 
    

  

Al 18.37 
      

  

Al He 96.45 
      

  

Si 
 

13.25 
     

  

Si He 
 

46.72 
     

  

Fe 
      

16033.81   

Fe He 
      

567.12   

Ti  
       

2827.63 

Ti He 
       

2120.53 

absorption 0.19 0.28 0.46 0.53 0.38 0.52 28.27 1.33 

 

 

Ζτςι, ζχουμε τθν απορρόφθςθ κάκε ςτοιχείου  ςε ςχζςθ με τθν ενζργεια του. 

Πίνακασ 13 Απορρόφθςθ ςτοιχείου ςυναρτιςει τθσ χαρακτθριςτικισ του ενζργειασ 

element 
Absorption 

factor E (keV) 

Al 0.19 1.49 

Si 0.28 1.74 

P 0.46 2.015 

S 0.53 2.308 

Cr 0.97 5.41 

Ni 0.99 7.48 

 

Θ οποία παρουςιάηεται ςτο παρακάτω διάγραμμα: 
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Διάγραμμα 11 Απεικόνιςθ ςτοιχείου ςυναρτιςει τθσ χαρακτθριςτικισ του ενζργειασ 

 

Δείγματα Κτίριο Παπαδοπζτρου – Πολυρρήνια 

 

Ακτινοβολικθκαν τα ίδια δείγματα των ςυγκεκριμζνων μνθμείων, ακτινοβολικθκαν εκ 

νζου με αντικατάςταςθ του αζρα με Ιλιο. Υπολογίςτθκε το yield [counts/(s*%)] και ςτθ 

ςυνζχεια θ απορρόφθςθ. Στουσ παρακάτω πίνακεσ παρουςιάηονται τα αποτελζςματα. 

Πίνακασ 14 Αποδόςεισ (c/s) ςτοιχείων ςε κάκε δείγμα 

element 
             sample PAR3 Ηe PAR4  Ηe PT3  Ηe 

Al 0.86 0.81 1.60 

Si 24.29 19.52 10.56 

S 6.81 6.76 12.77 

K 8.87 8.27 12.16 

Ca 390.37 433.46 676.76 

Fe 103.29 219.78 75.56 

Ti 4.50 3.44 1.97 

                                                       

Πίνακασ 15 Απορροφιςεισ ςτοιχείου ανά δείγμα 

sample 
                 

element Al Si S K Ca Fe Ti 

PAR3 0.1 0.2 1.9 6.3 7.5 24.3 10.2 

PAR3 Ηe 0.2 0.6 2.2 8.1 8.9 25.2 11.5 

absorption 0.5 0.3 0.9 0.8 0.8 1.0 0.9 

PAR4 0.1 0.2 40.6 6.5 7.5 28.8 7.2 

PAR4  Ηe 0.2 0.6 48.3 7.5 8.9 29.7 7.6 

y = -0.0355x2 + 0.4423x - 0.3458 
R² = 0.9836 
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absorption 0.5 0.3 0.8 0.9 0.8 1.0 0.9 

PT3 0.2 0.2 61.8 11.7 9.0 26.3 5.2 

PT3  Ηe 0.3 0.4 75.1 14.8 10.6 27.2 5.5 

absorption 0.5 0.3 0.8 0.8 0.8 1.0 0.9 

 

Ζτςι, προκφπτει ο παρακάτω πίνακασ απορρόφθςθσ- χαρακτθριςτικισ ενζργειασ κάκε 

ςτοιχείου για τα τρία δείγματα που εξετάςτθκαν, κακϊσ και θ γραφικι τουσ απεικόνιςθ. 

 

Πίνακασ 16 Απορροφιςεισ ςτοιχείων, ςυναρτιςει τθσ χαρακτθριςτικισ ενζργειασ 

E (keV) element PAR3 
absorption 

PAR4 
absorption 

PT3 
absorption 

Average 
absorption 

1.49 

1.74 

2.308 

3.313 

3.69 

4.51 

6.4 
 

Al 

Si 

S 

K 

Ca 

Ti 

Fe 
 

0.5 

0.3 

0.9 

0.8 

0.8 

0.9 

1.0 
 

0.5 

0.3 

0.8 

0.9 

0.8 

0.9 

1.0 
 

0.5 

0.3 

0.8 

0.8 

0.8 

0.9 

1.0 
 

0.50 

0.30 

0.84 

0.81 

0.84 

0.92 

0.97 
 

 

 

 

Διάγραμμα 12 Απεικόνιςθ τθσ απορροφιςθσ ςτοιχείου, ςυναρτιςει τθσ χαρακτθριςτικισ ενζργειασ 

 

3.1.6 Δείγματα ακτινοβολοφμενα ςε μορφι διςκίου 

 

Σε αυτι τθν περίπτωςθ, είναι απαραίτθτθ θ χριςθ υδραυλικισ πρζςςασ. Ρερίπου 4g 

κονιοποιθμζνου δείγματοσ, τοποκετείται μεταξφ δφο μεταλλικϊν πλακιδίων ςε ειδικό 

δειγματοφορζα και μεταφζρεται ςτθν υδραυλικι πρζςςα όπου του αςκείται πίεςθ 15-20 

τόννων. Στθ ςυνζχεια τοποκετείται με μεγάλθ προςοχι ςτθ βάςθ δακτυλίου  τθσ διάταξθσ 

00
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XRF, προσ ακτινοβόλθςθ. Ζτςι το ίδιο δείγμα ακτινοβολικθκε 1 φορά ςε ελεφκερθ μορφι 

μζςα ςε cup με χριςθ Mylar, και 1 φορά ωσ διςκίο χωρίσ Mylar.  Οι αποδόςεισ τουσ 

παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

 

Πίνακασ 17 Αποδόςεισ (c/s) ςτοιχείων του δείγματοσ 

 Αl Si Ca 

Mylar 

Blank 

average 
 

0.05 

0.07 

0.06 
 

 0.18 

0.09 
 

0.14 

0.53 

0.33 
 

 

 

 Ο μζςοσ όροσ των δφο ακτινοβολιςεων χρθςιμοποιικθκε ϊςτε να υπολογιςτοφν οι 

κεωρθτικζσ αποδόςεισ των παρακάτω δειγμάτων, εάν αυτά είχαν ακτινοβολθκεί υπό 

μορφι διςκίου και χωρίσ πολυεςτερικό φιλμ. Τα αποτελζςματα παρουςιάηονται παρακάτω: 

 

 Τα δείγματα είναι τα εξισ 

 

Πίνακασ 18 Οι επί τισ εκατό (%) περιεκτικότθτεσ των δειγμάτων 

CaCO3 SiO2 Al2O3 Fe2O3 

71 

70 

69 

67 
 

25 

25 

25 

25 
 

3 

3 

3 

3 
 

1 

2 

3 

5 
 

 

Πίνακασ 19 

sample Al Si Ca Fe 

71-25-3-1 

70-25-3-2 

69-25-3-3 

67-25-3-5 
 

1.17 

0.90 

0.86 

0.90 
 

6.02 

4.52 

6.20 

5.28 
 

589.07 

582.31 

548.47 

550.30 
 

30.50 
14.56 
9.48 
5.82 

 

3.1.6 Ημιποςοτικι Ανάλυςθ δειγμάτων μνθμείων 

 

Χρθςιμοποιϊντασ τον μζςο όρο τθσ απόδοςθσ του αςβεςτίου που προζκυψε από τθν 

ανάλυςθ των πιςτοποιθμζνων δειγμάτων, υπολογίςτθκε θ επί τοισ εκατό περιεκτικότθτα 

των άγνωςτων δειγμάτων ςε αςβζςτιο [Ca = 22.08 (c/s)*%] και παρουςιάηεται ςτον 

παρακάτω πίνακα: 
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Πίνακασ 20 Περιεκτικότθτα Ca ςτα δείγματα 

sample 
name %Ca 

AGO1_L2 36.2 

AGO1_L3 28.4 

AGO2_L2 35.6 

AGO2_L3 25.4 

AGO3_L2 31.5 

AGO3_L3 28.4 

AGO4_L2 35.3 

AGO4_L3 27.3 

AGO4_L4 20.4 

    

LT-A 5.8 

LT-A2 4.8 

LT-B 26.3 

LT-K 8.3 

LT-P 0.5 

LT-R 19.3 

    

MRX_17 14.3 

MRX_20 30.4 

MRX_24 13.0 

MRX_27 33.7 

MRX_28 37.4 

MRX_29 41.0 

MRX_30 25.0 

MRX_38 25.1 

 

 

3.2 Αποτελζςματα FTIR 

3.2.1 Πρότυπα Δείγματα 

Ακτινοβολικθκαν όλα τα παραςκευαςμζνα πρότυπα δείγματα τα οποία χρθςιμοποιικθκαν 

και ςτθν XRF. Τελικά επιλζχκθκαν μόνο κάποια από αυτά για να καταλιξουμε ςε μια 

ςχετικι ποςοτικοποίθςθ των άγνωςτων δειγμάτων (δείγματα μνθμείων). 

Το φψοσ τθσ χαρακτθριςτικι κορυφι του CaCO3  θ οποία εμφανίηεται ςτα 710 cm-1 δίνει τισ 

παρακάτω απορροφιςεισ για τα αντίςτοιχα δείγματα: 

Πίνακασ 21 Απορροφιςεισ CaCO3 ανά δζιγμα ςτθν επιλεγμζνθ κορυφι 

sample 
Corrected Height 

710 

604040 0.1796 

505050 0.1281 

406060 0.0988 
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Διάγραμμα 13 Απεικόνιςθ απορροφιςεων ςυναρτιςει τθσ περιεκτικότθτασ ςε CaCO3 

Βάςει τθσ εξίςωςθσ που προκφπτει από τθν χαρακτθριςτικι καμπφλθ των πρότυπων 

δειγμάτων, κα υπολογιςτοφν ςτθ ςυνζχεια οι επί τοισ εκατό (%) περιεκτικότθτεσ αςβεςτίου 

για τα άγνωςτα δείγματα. 

3.2.2 Δείγματα Μνθμείων 

Πίνακασ 22 Απορροφιςεισ και περιεκτικότθτεσ CaCO3 ανά δείγμα 

Sample 
Name 

Corrected Height 
710 

%CaC03 

MRX_20 0.055 27 

MRX_24 0.0456 24.31 

MRX_27 0.0642 29.63 

MRX_28 0.0674 30.54 

MRX_29 0.0738 32.37 

MRX_30 0.0741 32.46 

AGO1_L1 0.0362 21.63 

AGO1_L2 0.0818 34.66 

AGO1_L3 0.0428 23.51 

AGO2_L1 0.0208 17.23 

y = 0.0035x - 0.0395 
R² = 0.9821 

-0.05

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0 10 20 30 40 50 60 70

A
 (

cm
-1

) 

cc CaCO3 

710 

307070 0.0244 

208080 0.0194 

109090 0.0065 
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AGO2_L2 0.062 29.00 

AGO2_L3 0.0419 23.26 

AGO3_L1 0.0483 25.09 

AGO3_L2 0.0637 29.49 

AGO3_L3 0.0813 34.51 

AGO4_L2 0.0665 30.29 

AGO4_L3 0.0458 24.37 

LT_K 0.0515 26.00 

LT_R 0.1023 40.51 

LT_B 0.2028 69.23 
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3.3 Σφγκριςθ αποτελεςμάτων των διαφόρων μεκόδων για τθν περιεκτικότθτασ 

ςε αςβζςτιο των άγνωςτων δειγμάτων. 

Για τα δείγματα του ενετικοφ τείχουσ τα οποία αναλφκθκαν με όλεσ τισ παραπάνω 

μεκόδουσ αλλά και με κερμικι ανάλυςθ τθσ οποίασ τα αποτελζςματα μασ λάβαμε από το 

εργαςτιριο Αναλυτικισ και Ρεριβαλλοντικισ Χθμείασ, παρουςιάηεται ζνασ ςυγκεντρωτικόσ 

πίνακασ. 

Πίνακασ 23 Περικετικότθτα Αςβεςτίου ανά διαφορετικζσ μεκόδουσ, για τα ίδια δείγματα 

sample 
name 

XRF FTIR Αςβεςτιμετρία Θερμικι 

MRX_20 30.4 27.0 23.3 33.9 

MRX_24 7.9 24.3 11.0 14.0 

MRX_27 33.7 29.6 32.4 37.5 

MRX_28 37.4 30.5 14.8 39.4 

MRX_29 41.0 32.4 30.7 45.4 

MRX_30 25.0 32.5 24.6 29.1 

 

Στο παρακάτω διάγραμμα φαίνεται πωσ, εάν αφαιρεκεί το δείγμα MRX_24 το οποίο 

παρουςιάηει μεγάλθ ςτατιςτικι αβεβαιότθτα μεταξφ των μεκόδων, αλλά και αν δεν λθφκεί 

υπόψιν θ αςβεςτιμετρία κα προκφψει μια κοινι τάςθ μεταξφ των υπολοίπων. Στθν κοινι 

αυτι τάςθ, παρατθροφνται ςαφζςτατα κάποιεσ διαφορζσ μεταξι των μεκόδων οι οποίεσ 

όμωσ είναι αποδεκτζσ εάν λθφκοφν υπόψιν οι αβεβαιότθτεσ κάκε μεκόδου. Ζτςι, μποροφμε 

να κεωριςουμε πωσ υπάρχει ζνα μικρό ςυςτθματικό ςφάλμα το οποίο κα μποροφςε να 

βελτιωκεί εφόςον εάν υπολογιηόταν ζνασ παράγοντασ διότκωςθσ. 

 

 

Διάγραμμα 14 Απεικόνιςθ των αποτελεςμάτων του Πίνακα 23 
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Aν και θ XRF μασ παρζχει αποτελζςματα για όλεσ τισ ενϊςεισ του αςβεςτίου ενϊ θ  FTIR 

μόνο για το ανκρακικό αςβζςτιο, ο λόγοσ που προχωριςαμε ςε ςφγκριςθ των δφο  

μεκόδων είναι ότι πρόκειται για δομικά υλικά τα οποία ζχουν ςυνικωσ ανκρακικι 

ςφςταςθ. 

 

 

3.4 Αποτελζςματα XRD 

Ραρουςιάηονται τα ακτινοδιαγράμματα  

Παλιό Λιμάνι Χανίων 
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3.5 Αποτελζςματα Αςβεςτιμετρίασ 

 

Ο υπολογιςμόσ του περιεχόμενου αςβεςτίτθ βάςει των παραπάνω γίνεται ωσ εξισ (ASTM 

D 4373-84):  

 Ο όγκοσ του εκλυόμενου διοξειδίου του άνκρακα V(CO2), ςε κανονικζσ ςυνκικεσ , 

δίνεται από τον τφπο:  

V(CO2) = 
        (   )  (   ) 

    (     )
 

 
όπου x, θ ζνδειξθ του απελευκερωμζνου αερίου ςε mL.  

 

 Θ επί τοισ % περιεκτικότθτα (Ρ) του πρότυπου δείγματοσ αςβεςτίτθ ςε CO2 είναι:  

 

Π = 
 

       
 

 
 όπου m, θ μάηα του πρότυπου δείγματοσ αςβεςτίτθ = μάηα δείγματοσ (g).  

 

 Ο ςυντελεςτισ διόρκωςθσ (ΣΔ) είναι:  

 

            

 
Ζτςι, με βάςθ τισ παραπάνω ςχζςεισ, θ επί τοισ % περιεκτικότθτα του διοξειδίου 

του άνκρακα (CO2) είναι: 

 

(CO2)=
       (   )   

 
 

 
 Συνεπϊσ, το ποςοςτό του αςβεςτίτθ (CaCO3) είναι:  

 

(CaCO3)=
(   )   (     )

   (   )
 

 
Και τελικά, εφόςον Μοριακό Βάροσ (CaCO3) = 100 και Μοριακό Βάροσ (CO2) = 44:  

(CaCO3)= 2.273 * (CO2) 
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3.6 Αποτελζςματα Κοκκομετρικισ Ανάλυςθσ 

AGO1_L3 αρχικό βάροσ: 187.117 g 

Πίνακασ 25 Κοκκομετρικι ανάλυςθ δείγματοσ AGO1_L3 

διάμετροσ οπϊν 
(mm) ςυγκρατοφμενο (g) 

% 
ςυγκρατοφμενο 

% ακροιςτικϊσ 
ςυγκρατοφμενο 

% ακροιςτ. 
διερχόμενο 

9 0 0.00 0.00 100.00 

4.5 0.625 0.59 0.59 99.41 

2 10.173 9.55 10.14 89.86 

1 14.148 13.28 23.42 76.58 

0.5 31.625 29.69 53.12 46.88 

0.25 14.28 13.41 66.52 33.48 

0.125 20.09 18.86 85.39 14.61 

0.063 15.564 14.61 100.00 0.00 

ςφνολο 106.505 100.00     

 

 

Διάγραμμα 15 Απεικόνιςθ διερχόμενου υλικοφ ςυναρτιςει του μεγζκουσ οπϊν ανά κόςκινο 
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AGO4_L3 αρχικό βάροσ: 187.117 g 

 

Πίνακασ 26 Κοκκομετρικι ανάλυςθ δείγματοσ AGO4_L3 

διάμετροσ οπϊν 
(mm) ςυγκρατοφμενο (g) 

% 
ςυγκρατοφμενο 

% ακροιςτικϊσ 
ςυγκρατοφμενο 

% ακροιςτ. 
διερχόμενο 

9 0 0.00 0.00 100.00 

4.5 1.122 1.12 1.12 98.88 

2 7.521 7.51 8.63 91.37 

1 12.832 12.82 21.45 78.55 

0.5 26.596 26.57 48.02 51.98 

0.25 24.559 24.53 72.56 27.44 

0.125 16.708 16.69 89.25 10.75 

0.063 10.76 10.75 100.00 0.00 

ςφνολο 100.098 100.00     

 

 

 

Διάγραμμα 16 Απεικόνιςθ διερχόμενου υλικοφ ςυναρτιςει του μεγζκουσ οπϊν ανά κόςκινο 
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Κεφάλαιο 4Ο  

Συμπεράςματα – Προτάςεισ 
 

    Ππωσ διαπιςτϊςαμε,το φορθτό ςφςτθμα φαςματοςκοπίασ φθοριςμοφ ακτίνων Χ είναι ςε 

κζςθ να μασ προςδιορίςει ποςοτικά τα ςτοιχεία ενόσ δείγματοσ, λαμβάνοντασ πάντα 

υπόψιν τισ αβεβαιότθτεσ τθσ μεκόδου. 

 Σε μια προςπάκεια όμωσ βελτιςτοποίθςθσ των αποτελεςμάτων καταλιξαμε πωσ εάν 

προετοιμάςουμε το δείγμα ωσ διςκίο, κα κερδίςουμε ζνα παράγοντα απορρόφθςθσ τθσ 

κατθγορίασ του 2 για το Ρυρίτιο (Si) , ενϊ παράγοντα του 3 για το Αργίλιο (Al). Εάν δε, 

αντικαταςτιςουμε τον αζρα με Ιλιο (Θe), κερδίηουμε ζναν επιπλζον παράγοντα 

απορρόφθςθσ τθσ κατθγορίασ του 4 με ελάχιςτθ μάλιςτα κατανάλωςθ Θe. Ζτςι, κα 

προτείναμε τθ καταςκευι ενόσ μικροφ καλάμου κενοφ αζρα ο οποίοσ κα περικλείει ττθν 

πθγι διζγερςθσ και των ανιχνευτι ακτίνων Χ, ενϊ κα περιλαμβάνει και μια υποδοχι ςτθν 

οποία κα εφαρμόηει θ παροχι Θλίου ςτο ςφςτθμα. 

    Ο χαρακτθριςμόσ των άγνωςτων δειγμάτων με τθ μζκοδο φαςματοςκοπίασ υπερφθρων, 

αποδείχκθκε δυςκολότεροσ. Ακτινοβολικθκαν περίπου 40 πρότυπα παραςκευαςμζνα 

δείγματα και από αυτά, τελικά μόνο 5 ιταν αξιοποιιςθμα. Θ προετοιμαςία των δειγμάτων, 

φάνθκε να αποτελεί κακοριςτικό παράγοντα. Ραρατθρικθκε ότι, όταν θ κονιοποίθςθ και θ 

ομογενοποίθςθ πραγματοποιείται με το χζρι, τα φάςματά των δειγμάτων παρουςιάηουν 

μεγάλεσ διαφορζσ. Επίςθσ,ακόμα και για δείγματα με παρόμοιεσ ςυςτάςεισ, παρατθρικθκε 

διαφοροποίθςθ μεταξφ των θμερϊν κονιοποίθςθσ. Φαίνεται πωσ ακόμα και αν θ 

προετοιμαςία γίνεται από τον ίδιο άνκρωπο και κατά το δυνατό, υπό τισ ίδιεσ ςυνκικεσ, 

δεν επιτυχγάνεται όμοια παραςκευι. Ζτςι, κα ιταν προτιμότερο να χρθςιμοποιείται 

μθχάνθμα ομογενοποίθςθσ. Είναι γνωςτό ότι, ςτα φάςματα κάκε ςτοιχείο μπορεί να 

εμφανίηει περιςςότερεσ από μία κορυφζσ, ενϊ οι κορυφζσ των διαφόρων ςτοιχείων, ςυχνά 

αλλθλοεπικαλφπτονται κακιςτϊντασ ακόμα δυςκολότερθ τθν ανάλυςι τουσ. Τελικά, το 

φψοσ τθσ κορυφι των 710 cm-1 για το Αςβζςτιο, ιταν αντιπροςωπευτικό των άγνωςτων 

δειγμάτων και μασ ζδωςε μια αποδεκτι καμπφλθ χαρακτθριςμοφ. 

Συνεπϊσ, θ φαςματοςκοπία υπερφκρων δεν είναι ακόμα ςε κζςθ να ανταγωνιςτεί τθ 

μζκοδο φκοριςμοφ ακτίνων Χ ωσ τρόποσ ποςοτικισ ανάλυςθσ για τον προςδιοριςμό τθσ επί 

τισ εκατό περιεκτικότθτασ του αςβεςτίου ςτα άγνωςτα δείγματα. Ωςτόςο, αν λάβουμε 

υπόψιν και τισ αβεβαιότθτεσ κάκε μζκοδου, αποτελεί ζνα γριγορο μζςο για τον 

προςδιοριςμό τθσ φφςθσ και θμι-ποςοτικισ ςφνκεςθσ δειγάτων. 

    Σχετικά με τθν αςβεςτιμετρία, χρθςιμοποιικθκε ωσ μια επιπλεόν μζκοδοσ για τθν 

επαλικευςθ των αποτελεςμάτων των άλλων μεκόδων. Πμωσ, το γεγονόσ ότι ζχει τθ 

δυνατότθτα να παρζχει αποτελζςματα μόνο για το αςβζςτιο που είναι ςυνδεδεμζnο με 

ανκρακικι ρίηα , ςε ςυνδιαςμό με τθν ανακριβι πειραματικι διαδικαςία τθσ μεκόδου 

(περιζχει πολλά ςτάδια που υπολογίηονται “με το μάτι”) τελικά δεν προςζφερε 

αξιοποιιςιμα αποτελζςματα. 
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Παράρτθμα 

i. Κάρτεσ Στοιχείων 

Πνομα μνθμείου: Ενετικό Τείχοσ Χανίων, Λόφοσ Καςτελλίου – Ακτι Τομπάηθ 

                   

Σθμείο δειγματολθψίασ:                                       Σθμείο δειγματολθψίασ: 
Β εςωτερικόσ τοίχοσ                                                Β εξωτερικόσ τοίχοσ, εςωτερικό δείγμα 
 
Περιγραφι:                                                             Περιγραφι: 
Αςβεςτιτικό κονίαμα, καςτανοκόκκινου 
χρϊματοσ με ψαμμιτικά αδρανι και 
εγκλωβιςμζνουσ ςβόλουσ αςβεςτίτθ. 
υπαςμζνο από επιχωματϊςεισ. 

Αςβεςτιτικό κονίαμα, καςτανοκίτρινου 
χρϊματοσ με ψαμμιτικά αδρανι. 
Ραρουςιάηει εγκλωβιςμζνα κελφφθ 
καλάςςιων ςτράκων. υπαςμζνο από 
επιχωματϊςεισ. 
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Σθμείο δειγματολθψίασ:                                        Σθμείο δειγματολθψίασ: 
Β εςωτερικόσ τοίχοσ                                                 Δ εςωτερικόσ τοίχοσ 
 
Περιγραφι:                                                             Περιγραφι: 
Αςβεςτιτικό κονίαμα, καςτανοκόκκινου 
χρϊματοσ με ψαμμιτικά αδρανι και 
εγκλωβιςμζνουσ ςβϊλουσ αςβεςτίτθ. 
υπαςμζνο από επιχωματϊςεισ. 
Μακροςκοπικά όμοιο με το MΧ 17. 

Αςβεςτιτικό κονίαμα (εξαιρετικά 
ςυμπαγζσ), καςτανοκίτρινου χρϊματοσ με 
ψαμμιτικά αδρανι και κομμάτια 
κάρβουνου διαμζτρου ζωσ 1,5cm. 
υπαςμζνο από επιχωματϊςεισ.
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Σθμείο δειγματολθψίασ:                                              Σθμείο δειγματολθψίασ: 
Δ εςωτερικόσ τοίχοσ                                                       Δ εςωτερικόσ τοίχοσ 
 
Περιγραφι:                                                                     Περιγραφι: 
Αςβεςτιτικό κονίαμα, καςτανοκόκκινου 
χρϊματοσ με ψαμμιτικά αδρανι και 
εγκλωβιςμζνουσ ςβϊλουσ αςβεςτίτθ. 
υπαςμζνο από επιχωματϊςεισ. 

Αςβεςτιτικό κονίαμα, καςτανοκόκκινου 
χρϊματοσ με ψαμμιτικά αδρανι και 
εγκλωβιςμζνουσ ςβϊλουσ αςβεςτίτθ. 
υπαςμζνο από επιχωματϊςεισ 
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Σθμείο δειγματολθψίασ:                                                    Σθμείο δειγματολθψίασ: 
Δ εςωτερικόσ τοίχοσ                                                            Δ εςωτερικόσ τοίχοσ - ςτθκαίο 
  

Περιγραφι:                                                    Περιγραφι: 
Αςβεςτιτικό κονίαμα, καςτανότεφρου ζωσ 
καςτανοκίτρινου χρϊματοσ με 
λεπτόκοκκα ψαμμιτικά αδρανι και 
κομμάτια κάρβουνου διαμζτρου ζωσ 0.5 
cm. υπαςμζνο από επιχωματϊςεισ. 
 
 

Αςβεςτιτικό κονίαμα, λευκότεφρου 
ζωσκαςτανότεφρου. Ρεριζχει ψαμμιτικά 
αδρανι – κόκκοι χαλαηία, κόκκοι 
αςβεςτίτθ, κόκκοι μαρμαρυγιϊν κακϊσ 
επίςθσ και κραφςματα κεραμικϊν και 
κομμάτια κάρβουνου μικουσ ζωσ 0.5 cm. 
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Πνομα μνθμείου: Λερά Μονι Αγίου Ραφλου, Άγιον Προσ  

Είδοσ δείγματων: Επιχρίςματα 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

Το δείγμα AGO1 αποτελείται από 4 διαφορετικά ςτρϊματα . 

Ο κωδικόσ L1αφορά τθν επιφάνεια του δείγματοσ (ςτρϊμα ελάχιςτων χιλιοςτϊν και 

καςτανοφ χρϊματοσ). 

 Ο κωδικόσ L2 αφορά το ςτρϊμα κάτω από τθν επιφάνεια, με πάχοσ περίπου 10 mm 

(λεπτόκοκκο υλικό και  υποκίτρινο χρϊμα). 

 Ο κωδικόσ L3 αφορά το αμζςωσ επόμενο ςτρϊμα (επίχριςμα) με πάχοσ 1.5 περίπου cm 

(λευκό χρϊμα  και φαίνεται να περιζχει άχυρο). 

Ο κωδικόσ L4 εφορά το τελευταίο ςτρϊμα πάχουσ περίπου 20 mm (πολφ λεπτόκοκκο και 

λευκοφ χρϊματοσ). 

1ο ςτρϊμα 

2ο ςτρϊμα 

3ο ςτρϊμα 
3ο ςτρϊμα 
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Το δείγμα AGO2, μακροςκοπικά, δείχνει τα ίδια χαρακτθριςτικά με το AGO1. Αποτελείται 

και αυτό από 4 ςτρϊματα, τα οποία μοιάηουν πολφ με τα αντίςτοιχα ςτρϊματα του AGO1.  

Ο κωδικόσ  L1 αφορά το πρϊτο ςτρϊμα (πολφ λεπτό και ςκοφρο καςτανό χρϊμα) 

Ο κωδικόσ L2  αφορά το επϋμενο ςτρϊμα πάχουσ περίπου 10 mm(λεπτόκοκκο και 

υποκίτρινου χρϊματοσ). 

 Τα τελευταία ςτρϊματα  με κωδικοφσ L3 και L4 εμφανίηουν τα ίδια μακροςκοπικά 

χαρακτθριςτικά με αυτά του AGO1_L3 και AGO1_L4 αντίςτοιχα. 

1ο ςτρϊμα 

2ο ςτρϊμα 

3ο ςτρϊμα 
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Το δείγμα AGO3 διαφζρει από τα δφο προθγοφμενα δείγματα. Αποτελείται και αυτό από 4 

ςτρϊματα.  

Ο κωδικόσ L1 αφορά τθν εξωτερικι επιφάνεια θ οποία είναι πάχουσ ελάχιςτων χιλιοςτϊν 

(υπόλευκο χρϊμα). 

 Το επόμενο ςτρϊμα με κωδικό L2 παρουςιάηει ομοιότθτεσ με τα αντίςτοιχα ςτρϊματα των 

δειγμάτων AGO1 και AGO2.  

Το ςτρϊμα με κωδικό L3 ζχει πάχοσ περίπου 0.5 cm (λευκό χρϊμα). Συγκριτικά με τo 

αντίςτοιχο ςτρϊμα των δειγμάτων AGO1 και AGO2, το ςτρϊμα του AGO3 είναι πιο λεπτό 

και τελείωσ διαφορετικισ ςφςταςθσ. 

Το τελευταίο ςτρϊμαμε κωδικό L4 (λεπτόκοκκο και χρϊματοσ λευκοφ). 

1ο ςτρϊμα 

2ο ςτρϊμα 

3ο ςτρϊμα 
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Το δείγμα AGO4 παρουςιάηει αρκετζσ ομοιότθτεσ με το δείγμα AGO3. Αποτελείται από 4 

ςτρϊματα. 

Το πρϊτο ςτρϊμα με κωδικό L1 αφορά τθν εξωτερικι επιφάνεια, πάχουσ ελάχιςτων 

χιλιοςτϊν (πλαςτικό λευκό χρϊμα).  

Το επόμενο ςτρϊμα με κωδικό L2 παρουςιάηει ομοιότθτεσ με τα αντίςτοιχα ςτρϊματα των 

δειγμάτων AGO1, AGO2 και AGO3.  

Το ςτρϊμα με κωδικό L3 ζχει πάχοσ περίπου 0.5 cm (χρϊματοσ λευκοφ). Και παρουςιάηει 

ομοιότθτεσ με το αντίςτοιχο ςτρϊμα του δείγματοσ AGO3,ενϊ περιζχει άχυρο όπωσ και τα 

ςτρϊματα των AGO1 και AGO2. 

Το τζταρτο ςτρϊμα με κωδικό L4 ζχει πάχοσ περίπου 30 χιλιοςτϊν και μοιάηει ιδιαίτερα με 

γφψινθ επιφάνεια (λεπτόκοκκο  και χρϊματοσ λευκοφ). 

1ο ςτρϊμα 

2ο ςτρϊμα 

3ο ςτρϊμα 

4ο ςτρϊμα 
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Πνομα μνθμείου: Ρλακόςτρωτο δάπεδο, Ραλιό Λιμάνι Χανίων 

       

 
Το δείγμα με κωδικό LT-A, πρόκειται για 
λίκο Βεηουβίου είναι δθλαδι θφαιςτειακό 
(βαςάλτθσ) πζτρωμα βαςικισ ςφςταςθσ. 

Το δείγμα με κωδικό LT-A2, είναι όμοι με 
το LT-A. 

 

       

Το δείγμα με κωδικό LT-B, αφορά 

πζτρωμα δολομιτικισ ςφςταςθσ το οποίο 

προζρχεται από λατομείο τθσ περιοχισ 

του εκφμνου. 

Το δείγμα με κωδικό LT-R, αφορά 

πζτρωμα που προζρχεται από λατομείο 

τθσ όδου και πρόκειται για χαλαηιακό 

ψαμμίτθ ο οποίοσ περιζχει αςβεςτίτθ ωσ 

ςυνδετικό υλικό. 
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ii. Φάςμα XRF 

Ραρουςίαηεται ενδεικτικά ζνα φάςμα του προγράμματοσ ADMCA. 

 

 

 

 

Τζλοσ, το δείγμα με κωδικό LT-P, είναι 

πζτρωμα όμοιο με το LT-A και αποτελεί το 

ιδθ υπάρχον υλικό πλακόςτρωςθσ του 

λιμανιοφ. 
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iii. Φάςματα FTIR 

 

Ραρουςιάηονται ενδεικτικά μερικά φάςματα από τα διάφορα δείγματα των μνθμείων. 

 

Διαγράμματα μνθμείων 
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