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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Η φαςματομετρία μάηασ ζχει κακιερωκεί ϊσ μία από τισ κυρίαρχεσ τεχνικζσ ςτθν χθμικι 
ανάλυςθ λόγω τθσ υψθλισ τθσ ευαιςκθςίασ,επιλεκτικότθτασ και ταχφτθτασ ανάλυςθσ. Για 
τθν δθμιουργία των ιόντων από τα όργανα φαςματομετρίασ μάηασ ζνασ αρικμόσ 
διαφορετικϊν πθγϊν ζχουν δθμιουργθκεί, κατάλλθλεσ για διαφορετικζσ κατθγορίεσ 
ενϊςεων.Κάποιεσ χρειάηονται τθν παρουςία υψθλοφ κενοφ για να λειτουργιςουν, π.χ 
θλεκτρονικόσ ιοντιςμόσ ενϊ άλλεσ λειτουργοφν ςε ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ π.χ 
θλεκτροψεκαςμόσ. Η διαφορά τουσ είναι ότι ενϊςεισ ευαίςκθτεσ ςε αποδόμθςθ ςτισ 
ςυνκικεσ του θλεκτρονικοφ ιοντιςμοφ μποροφν να αναλυκοφν με τον θλεκτροψεκαςμό. 
Μια ςειρά εναλλακτικϊν πθγϊν ιοντιςμοφ με ψεκαςμό ζχουν προτακεί για εφαρμογζσ ςε 
βιομόρια και άλλεσ ευαίςκθτεσ ενϊςεισ όπωσ κερμοψεκαςμόσ, ιοντοψεκαςμόσ, xθμικόσ 
ιοντιςμόσ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ κ.α.  

Πρόςφατα, θ δθμιουργία ιόντων από διάλυμα χωρίσ τθν εφαρμογι δυναμικοφ, κερμότθτασ 
ι διεγερμζνου αερίου προτάκθκε από τον Hirabayashi. Η πθγι ιοντιςμοφ υπερθχθτικισ 
εκνζφωςθσ, όπωσ ονομάςτθκε, δθμιουργεί ιόντα από διάλυμα το οποίο ψεκάηεται από 
ομοαξονικό  αδρανζσ αζριο που κινείται με τθν ταχφτθτα του ιχου. Η απουςία κερμικϊν και 
θλεκτροχθμικϊν παρεμβολϊν, οι πολφ ιπιεσ ςυνκικεσ δθμιουργίασ ιόντων και θ απλότθτα 
ςτθν χριςθ είναι τα ςθμαντικότερα πλεονεκτιματα τθσ πθγισ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ. 

Σο 2011, θ ομάδα του Marcos Eberlin, πρότεινε τθν χριςθ πθγισ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ 
με αυτοτροφοδοτοφμενθ ροι βαςιςμζνθ ςτο φαινόμενο Venturi. Με αυτό τον τρόπο θ 
διαδικαςία  ειςαγωγι δείγματοσ-δθμιουργία ιόντων δεν απαιτεί ςφςτθμα αντλίασ-ςφριγγασ 
οφτε δυναμικό ι κερμότθτα για τθν δθμιουργία ιόντων. Η τεχνικι ονομάςτθκε Venturi Easy 
Ambient Sonic Spray Ionization (V-EASI). 

΢κοπόσ τθσ παροφςασ διατριβισ είναι 1) θ χριςθ πνευματικϊν εκνεφωτϊν ατομικισ 
φαςματομετρίασ μάηασ ϊσ βάςθ ςυναρμολόγθςθσ πθγισ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ 
αυτοτροφοδοτοφμενθσ ροισ για εφαρμογζσ μοριακισ φαςματομετρίασ μάηασ, 2)θ 
βελτιςτοποίθςθ των παραμζτρων λειτουργίασ τθσ πθγισ V-EASI και 3) θ ςφγκριςθ τθσ με τον 
θλεκτροψεκαςμό και θ εφαρμογι τθσ ςτθν ανάλυςθ διαφορετικϊν πρότυπων και 
ςυνκετικϊν ενϊςεων. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Λζξεισ κλειδιά: υπερθχθτικι εκνζφωςθ, θλεκτροψεκαςμόσ, φαινόμενο Venturi, πθγι 
ιόντων, φαςματομετρία μάηασ.  
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ABSTRACT 

Mass spectrometry has been established as a predominant technique in chemical analysis 
due to its high sensitivity, selectivity and speed. To generate ions mass spectrometers use a 
number of different sources appropriate for different categories of molecules.Some operate 
under high vacuum  i.e electron ionization, while others operate under atmospheric pressure 
i.e electrospray ionization. Thus, molecules sensitive to decomposition under electron 
ionization conditions can be analyzed with electrospray. A number of alternative spraying 
sources i.e. thermosray, ionspray, atmospheric pressure chemical ionization, have been 
proposed for generating ions from sensitive biomolecules and inorganic compounds. 

Recently, the generation of  ions from solution without applying heat, potential  or excited 
gas has been proposed by Hirabayashi.The sonic spray ionization source, as named, 
generates ions from solution being sprayed from a coaxial inert gas with speed 
approximating that of sound i.e sonic speed.The major advantages of sonic spray source are 
the absence of thermal, electrochemical interference, generation of ions under soft 
conditions and simplicity of usage. 

In 2011, Eberlin’s research group, proposed the combination of sonic spray ionization and 
Venturi  effect for self-aspiration of solution and ionization of analyte.Thus, no voltage is 
needed nor pump-syringe system for introducing solution.This technique was named Venturi 
Easy Ambient Sonic Spray Ionization (V-EASI). 

The objective of the present study is 1) utilize pneumatic nebulizers, used in atomic 
techniques, to create a sonic spray source with self-aspirating introduction of solution sample 
i.e V-EASI, for  analysis of molecules 2) optimization of parameters affecting source 
sensitivity and 3) comparison of V-EASI source with electrospray source and application of 
the V-EASI source to chemical analysis of sensitive compounds. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Key words: sonic spray, electrospray, Venturi effect, ion source, mass spectrometry.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

Ειςαγωγι 

1.1      Πθγζσ Ιοντιςμοφ Ατμοςφαιρικισ Πίεςθσ 

Οι πθγζσ ιοντιςμοφ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ ιρκαν να καλφψουν ζνα μεγάλο κενό ςτισ 
εφαρμογζσ φαςματομετρίασ μάηασ. Η απευκείασ ανάλυςθ βιομορίων και άλλων πολικϊν, 
εφκραςτων μορίων από το διάλυμα και θ αποφυγι ενδιάμεςων βθμάτων παραγϊγιςθσ 
ζδωςε μια τεράςτια ϊκθςθ ςτθν ανάλυςθ τζτοιων μορίων. Επιπλζον, θ ςφνδεςθ τθσ Τγρισ 
Χρωματογραφίασ με τισ πθγζσ ιοντιςμοφ ατμοςφαρικισ πίεςθσ επζτρεψε τον διαχωριςμό 
και ανάλυςθ πολφπλοκων μειγμάτων περιβαλλοντικισ και βιολογικισ προζλευςθσ. Η πιο 
ευρζωσ διαδεδομζνθ πθγι ιοντιςμοφ ςτισ ςφγχρονεσ εφαρμογζσ φαςματομετρίασ μάηασ 
είναι ο ιοντιςμόσ με θλεκτροψεκαςμό (ESI)1. H τεχνικι αυτι χωρίηεται ςε δφο κφριεσ 
κατευκφνςεισ, τισ υψθλισ και χαμθλισ ροισ ειςαγωγισ υγροφ δείγματοσ. Η χαμθλισ ροισ 
τεχνικι ι νανοθλεκτροψεκαςμόσ (nano-ESI) χαρακτθρίηεται από ροζσ 1-1000 nL/min και 
υψθλι ευαιςκθςία αφοφ ο ιοντιςμόσ είναι πιο αποδοτικόσ αλλά και θ μεταφορά των 
ιόντων ςτα υψθλά κενά πιό εφκολθ. Η υψθλισ ροισ τεχνικι χαρακτθρίηεται από ροζσ 1-
1000 μL/min και παράγει ζνα ςτακερό ρεφμα ιόντων ςε διαφορετικζσ ροζσ ενϊ μεταβολζσ 
ςτθν ςφςταςθ τθσ υγρισ φάςθσ, του δυναμικοφ κ.α δεν επθρεάηουν ςθμαντικά. 
Χαρακτθριςτικό τθσ πθγισ αυτισ είναι και θ χριςθ εκνεφωτικοφ αερίου ωσ βοθκθτικοφ 
παράγοντα ςτισ υψθλζσ ροζσ. Ζτςι προκφπτει και το όνομα πνευματικά υποβοθκοφμενοσ 
θλεκτροψεκαςμόσ ι ιοντοψεκαςμόσ (IonSpray).  

O Ατμοςφαιρικισ Πίεςθσ Χθμικόσ Ιοντιςμόσ (APCI) αν και ανακαλφφκθκε πρίν τον 
θλεκτροψεκαςμό απζκτθςε αξία με τθν αφξθςθ του ενδιαφζροντοσ για εφαρμογζσ Τγρισ 
Χρωματογραφίασ/Φαςματομετρίασ Μάηασ (LC/MS). To κφριο χαρακτθριςτικό τθσ πθγισ 
αυτισ είναι θ χριςθ ενόσ κερμαινόμενου εκνεφωτι που μετατρζπει τον διαλφτθ ςε 
αερόλυμα, το οποίο ςτθν ςυνζχεια μετατρζπεται ςε ζνα πλθκυςμό δραςτικϊν ιόντων με 
τθν βοικεια δυναμικοφ εκκζνωςθσ. Αυτά τα δραςτικά μόρια του διαλφτθ, μζςω 
αντιδράςεων μεταφοράσ πρωτονίου ςτθν αζρια φάςθ,  ιοντίηουν τον ουδζτερο αναλφτθ.  

Μια πλθκϊρα ατμοςφαιρικϊν πθγϊν ιοντιςμοφ ζχουν αναπτυχκεί τθν τελευταία δεκαετία. 
Η πθγι Τπερθχθτικισ Εκνζφωςθσ (Sonic Spray) χρθςιμοποιεί αζριο εκνζφωςθσ με τθν 
ταχφτθτα του ιχου που κίνείται ομοαξονικά με τριχοειδι ςτιλθ με αποτζλεςμα τθν 
ςτατιςτικι φόρτιςθ των μικροςταγονιδίων. Σο νζφοσ των μικροςταγονιδίων μπορεί να 
χρθςιμοποιθκεί ακόμα και ςτθν εκρόφθςθ μορίων από ςτερεζσ επιφάνειεσ χωρίσ καμία 
προεπεξεργαςία. Η Εκρόφθςθ με Ηλεκτροψεκαςμό (DESI2) χρθςιμοποιεί φορτιςμζνα 
ςταγονίδια μεγάλθσ ταχφτθτασ, από πθγι ESI, τα οποία ςυγκροφονται με τθν επιφάνεια του 
ςτερεοφ και εκροφοφν μόρια. Μια άλλθ τεχνικι εκρόφθςθσ ςτερεϊν δειγμάτων από 
επιφάνειεσ είναι θ Απευκείασ Ανάλυςθ ςε Πραγματικό Χρόνο (DART)3. Ζνα κερμό ρεφμα 
ευγενοφσ αερίου όπωσ ιλιο ι αργό, ιοντίηεται με εκκζνωςθ λάμψθσ, ςχθματίηοντασ 
μεταςτακερά διεγερμζνα άτομα. Σο ρεφμα αυτό προςκροφει ςτθν επιφάνεια και εκροφά 
ςτθν αζρια φάςθ ουδζτερα μόρια του αναλφτθ, τα οποία ςτθ ςυνζχεια ιοντίηονται με 
μεταφορά φορτίου από τα διεγερμζνα άτομα του ευγενοφσ αερίου. 
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1.2       Ηλεκτροψεκαςμόσ  

Ο ιοντιςμόσ με θλεκτοψεκαςμό ςε ςφνδεςθ με τθ φαςματομετρία μάηασ (ESI-MS) είναι θ  
κφρια επιλογι, για τον προςδιοριςμό τθσ μάηασ βιομορίων. Χρθςιμοποιείται ευρζωσ ςτθν 
βιοχθμικι ανάλυςθ αφοφ επιτρζπει τθν ανάλυςθ μεγάλων, μθ-πτθτικϊν μορίων απευκείασ 
από υγρό διάλυμα ενϊ ςυνδζεται με τεχνικζσ διαχωριςμοφ Τγρισ Χρωματογραφίασ (HPLC) 
και Ηλεκτροφόρθςθσ Σριχοειδοφσ (CE). Με το ESI-MS, αραιωμζνο διάλυμα αναλφτθ, 
αντλείται ςε χαμθλι ροι, (0.1-10 μl/min), μζςω τριχοειδι ςωλινα. ΢τθν άκρθ του τριχοειδι 
ςωλινα εφαρμόηεται υψθλό δυναμικό (2-5 KV) κετικισ ι αρνθτικισ πολικότθτασ ανάλογα 
με τον  αναλφτθ. Σο θλεκτρικό πεδίο που δθμιουργείται ςτο διάλυμα από το εφαρμοηόμενο 
δυναμικό διαχωρίηει τα φορτία ςτθν επιφάνεια του υγροφ, το οποίο ςχθματίηει ςτθν άκρθ 
του τριχοειδι ςωλινα τον λεγόμενο `κϊνο Taylorϋ (΢χιμα 1.1). Όταν το υγρό που αποτελεί 
τον κϊνο Taylor πιάςει το όριο Rayleigh (το ςθμείο όπου θ απϊκθςθ Coulomb του 
επιφανειακοφ φορτίου γίνεται ίςθ με τθν επιφανειακι τάςθ του υγροφ) φορτιςμζνα 
ςταγονίδια κετικά ι αρνθτικά εκτοξεφονται από τον κϊνο. 

 

                             

Σα φορτιςμζνα αυτά ςταγονίδια, ειςζρχονται ςτο φαςματομετρο μάηασ μζςω ενόσ 
αποκορυφωτι, όπου εντοπίηονται ϊσ αζρια ιόντα. Σα δφο μοντζλα που ζχουν προτακεί για 
να επεξθγιςουν τον μθχανιςμό παραγωγισ ιόντων ςτθν αζρια φάςθ είναι το Μοντζλο 
Τπολειματικοφ Φορτίου (Charge Residue Model)4 όπου διαδοχικοί κφκλοι εξάτμιςθσ και 
ςχάςθσ (λόγω τθσ πυκνότθτασ φορτίου) των φορτιςμζνων ςταγονιδίων οδθγοφν ςε όλο και 
μικρότερα ςταγονίδια και τελικά ςε αζρια ιόντα. Σο Μοντζλο Εξάτμιςθσ Ιόντοσ (Ιon 
Evaporation Model)5 προβλζπει ότι θ αυξθμζνθ πυκνότθτα φορτίου, λόγω εξάτμιςθσ 
διαλφτθ, τελικά οδθγεί ςε εκρόφθςθ ιόντων από τθν επιφάνεια τθσ ςταγόνασ όταν θ 
απϊκθςθ Coulomb ξεπεράςει τθν επιφανειακι τάςθ του διαλφτθ. 

 

΢χιμα 1.1. ΢χθματικι αναπαράςταςθ τθσ διαδικαςίασ ιοντιςμοφ με  θλεκτροψεκαςμό. 
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1.3      Ιοντιςμόσ Τπερθχθτικισ Εκνζφωςθσ (Sonic Spray Ionization) 

To 1994, ο Atsumu Hirabayashi και οι ςυνεργάτεσ του, ανακοίνωναν τθν ανακάλυψθ μίασ 
νζασ τεχνικισ εκνζφωςθσ υγρϊν διαλυμάτων, κατάλλθλθ για εφαρμογζσ φαςματομετρίασ 
μάηασ. Σθν νζα αυτι τεχνικι τθν ονόμαςαν Sonic Spray Ionization6, λόγω τθσ υπερθχθτικισ 
ταχφτθτασ του αερίου εκνζφωςθσ που χρθςιμοποίθςαν για τον ιοντιςμό των δειγμάτων 
τουσ. 

Η πειραματικι διάταξθ (΢χιμα 1.2.Α) απoτελείται από αντλία ςφριγγασ (Harvard Appratus, 
Model 11) ςυνδεδεμζνθ ςε ςειρά με ςωλινα Teflon μικουσ 0.5 m και τριχοειδι τθγμζνου 
πυριτίου (0.1 mm i.d, 0.2 mm o.d). Ο τριχοειδισ τθγμζνου πυριτίου ςτακεροποιικθκε ςε 
τριχοειδι ςωλινα ανοξείδωτου χάλυβα, το οποίο ςτθν ςυνζχεια τοποκετικθκε με ακρίβεια 
ςε ακροφφςιο Duralumin (0.4 mm διάμετροσ). Ο τριχοειδισ τθγμζνου πυριτίου εξείχε από 
το ακροφφςιο τθσ πθγισ ιοντιςμοφ κατά 0.6 mm. Τπερκακαρό αζριο άηωτο περνοφςε μζςα 
από το ακροφφςιο ομοαξονικά με τον τριχοειδι πυριτίου. Η ροι του αερίου αηϊτου 
μετρικθκε με ροόμετρο (Brooks,5850E). 

                                 

  

΢τισ μζχρι τϊρα υπάρχουςεσ πθγζσ ιοντιςμοφ εκνζφωςθσ, (Ιοντοψεκαςμόσ, 
Θερμοψεκαςμόσ , Ηλεκτροψεκαςμόσ), εφαρμόηονται ςτθν άκρθ του τριχοειδι ςωλινα είτε 
υψθλό δυναμικό (2-5 kV) ι πολφ μεγάλθ κερμοκραςία. ΢τθν πθγι υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ 
αντικζτωσ κάτι τζτοιο δεν είναι απαραίτθτο. Όπωσ φαίνεται ςτθν Εικόνα 1.3 θ παρατιρθςθ 
ςιματοσ του αναλφτθ  Gramicidin S ϊσ διπλά πρωτονιομζνο κατιόν, αρχίηει ςε ροι αερίου 
1.3 L/min, φτάνει ςτο μζγιςτο τθσ ςε ροι περίπου 3 L/min και ςε μεγαλφτερεσ ροζσ 
παρατθρείται μείωςθ του ςιματοσ ιόντοσ. Χρθςιμοποιϊντασ τον τφπο  

( )    *     (   )   +  (   ) 

όπου Μα είναι ο αρικμόσ Mach, P θ πίεςθ  και γ ο αδιαβατικόσ δείκτθσ (1.4 για το άηωτο) 
υπολογίςτθκε ότι ςε ροι 6.1 L/min και πίεςθ ςτο εςωτερικό τθσ πθγισ ιονιςμοφ 7 atm, 
εκτιμάται ο αρικμόσ Mach ςε 1.93. Επιπλζον φωτογραφίεσ που τραβιχτθκαν με τθν μζκοδο 
Schlieren ζδειξαν ότι ςε ροζσ 2.2 L/min και 4 L/min  παρατθρικθκαν υποθχθτκζσ και 
υπερθχθτικζσ ροζσ αντίςτοιχα. ΢υμπεραματικά, το μζγιςτο τθσ ζνταςθσ ςιματοσ 
παρατθρικθκε ςε αρικμό Mach ~1, δθλ τθν ταχφτθτα του ιχου. 

΢χιμα 1.2.Α) Κάτοψθ τθσ πθγισ ιονιςμοφ Τπερθχθτικισ Εκνζφωςθσ.Β) ΢χθματικι απεικόνιςθ 

πειραματικισ διάταξθσ. 

Α Β 
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1.4    Venturi Easy Ambient Sonic Spray Ionization 

Σο φαινόμενο Venturi, ανακαλφφκθκε πρίν από δφο αιϊνεσ από τον ιταλό φυςικό Giovanni 
Baptista Venturi. Όταν ζνα ρευςτό που κινείται μζςα ςε ςωλινα διατομισ d0, με ταχφτθτα 
v0 περάςει από ςτενότερο ςθμείο d1<d0 ,τότε θ ταχφτθτα του ρευςτοφ αυξάνεται και μεταξφ 
των δφο ςθμείων παρατθρείται πτϊςθ πίεςθσ. 

                                             

΢χιμα 1.4. Α) ΢χθματικι αναπαράςταςθ του φαινομζνου Venturi B) Venturi Easy Ambient 
Sonic Spray Ionization. 

Η διαφορά πίεςθσ που δθμιουργείται επιτρζπει τθν φυςικι αναρρόφθςθ διαλφματοσ ( 
΢χιμα 1.4.Β) και άρα χρθςιμεφει ςτθν αυτόματθ ειςαγωγι υγροφ δείγματοσ. Η αυτόματθ 
αναρρόφθςθ υγροφ δείγματοσ μζςα ςε τριχοειδι ςωλινα πυριτίου από εκνεφωτικό αζριο 
υψθλισ ταχφτθτασ (ταχφτθτα του ιχου) και θ ταυτόχρονθ εκνζφωςθ και ιοντιςμόσ του 
δείγματοσ ονομάηεται Venturi-Easy Ambient Sonic Spray Ionization7. 

Σα κφρια χαρακτθριςτικά τθσ μεκόδου είναι θ απλότθτα ςτθν λειτουργία, αφοφ 
αποφεφγεται θ χριςθ θλεκτρικϊν αντλιϊν για τθν ειςαγωγι του δείγματοσ, θ ζλλειψθ 

Ροι Αερίου Εκνζφωςθσ(L/min) 
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Εικόνα 1.3. Ιοντικι ιςχφσ και Ιοντικό Ρεφμα του αναλφτθ Gramidin S ςε διάλυμα νερό 
/μεκανόλθσ 1 μΜ και ςυχζτιςθ με τθν ροι του αερίου εκνζφωςθσ.*Hirabayashi, 
Anal.Chem,1994] 
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θλεκτρικϊν και κερμικϊν παρεμβολϊν αφοφ δεν χρθςιμοποιείται θλεκτρικό δυναμικό ι 
υψθλι κερμοκραςία για τθν εκνζφωςθ, ο διπολικόσ ιοντιςμόσ των ςταγόνων με παρουςία 
κετικϊν και αρνθτικϊν ιόντων χωρίσ τθν χριςθ κετικϊν και αρνθτικϊν δυναμικϊν (ΕSI) και 
ανεξάρτθτα από το pH του διαλφματοσ. ΢ε ςφγκριςθ με τον θλεκτροψεκαςμό το ςιμα που 
παρατθρικθκε με το V-EASI είναι χαμθλότερο αλλά οι λόγοι ςιματοσ πρόσ κόρυβο είναι 
αρκετά βελτιωμζνοι. Επιπλζον θ δθμιουργία διμερϊν και κραυςμάτων είναι μειωμζνθ ςε 
ςφγκριςθ με τον θλεκτροψεκαςμό αυξάνοντασ τθν ευαιςκθςία.   

1.5  Μθχανιςμόσ Ιοντιςμοφ ςτο Sonic Spray-MS 

Ο μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ με τθν πθγι Sonic Spray είναι κάτι που απαςχόλθςε τουσ 
ερευνθτζσ που αςχολικθκαν με τισ δυνατότθτεσ τθσ πθγισ αυτισ. Σα αποτελζςματα τθσ 
ζρευνασ τουσ είναι αντικρουόμενα ςε πολλζσ περιπτϊςεισ, κάτι που αποδεικνφει τθν 
ανάγκθ για περεταίρω διερεφνθςθ. Πρϊτοσ, ο Atsumu Hirabayashi αναφζρει ότι ο 
ςχθματιςμόσ αζριων ιόντων και φορτιςμζνων ςταγόνων ςυνδζονται με το μζγεκοσ των 
ςταγόνων, αφοφ παρατθρείται αφξθςθ του ςυνολικοφ ρεφματοσ ιόντων με αφξθςθ τθσ 
ταχφτθτασ(ροισ) του εκνεφωτικοφ αερίου κάτι που αναμζνεται να ελλατϊνει το μζγεκοσ 
τθσ ςταγόνασ8 . Ο ςχθματιςμόσ φορτιςμζνων ςταγόνων μζςω τριβισ τθσ επιφάνειασ του 
τριχοειδι ςωλινα και του διαλφματοσ εξετάςτθκε με δφο υλικά διαφορετικισ θλεκτρικισ 
αγωγιμότθτασ (τριχοειδζσ τθγμζνου πυριτίου και ανοξείδωτου χάλυβα) αλλά θ ζνταςθ 
ςιματοσ τθσ πθγισ δεν διαφοροποιικθκε.  

Σο μοντζλο ςτατιςτικισ φόρτιςθσ9 , που προτάκθκε από τον Dodd και κεωρικθκε ότι εξθγεί 
τον κερμοψεκαςμό, προβλζπει ότι οι φορτιςμζνεσ ςταγόνεσ ςχθματίηονται με 
μικροςκοπικζσ διαφοροποιιςεισ τθσ ιοντικισ ςυγκζντρωςθσ ςτο υγρό με αποτζλεςμα θ 
πλειονότθτα των ςταγόνων να είναι ουδζτερεσ και κάποιεσ φορτιςμζνεσ είτε κετικά είτε 
αρνθτικά. Σο μζςο φορτίο τθσ ςταγόνασ, με βάςθ αυτό το μοντζλο, είναι ανάλογο τθσ 
τετραγωνικισ ρίηασ τθσ ιοντικισ ςυγκζντρωςθσ Ν ςτο διάλυμα, 

( ) *| |+  √  

Με βάςθ αυτιν τθν εξίςωςθ, το ιοντικό ρεφμα που εντοπίηεται από το θλεκτρόδιο του 
οργάνου, πρζπει να αυξάνεται με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ θλεκτρολφτθ ςτο διάλυμα. Ο 
Hirabayashi χρθςιμοποιϊντασ οξικό αμμϊνιο ϊσ θλεκτρολφτθ παρατιρθςε μείωςθ του 
ιοντικοφ ρεφματοσ με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του θλεκτρολφτθ και άρα απζρριψε το 
μοντζλο αυτό. 

 Μια άλλθ πικανι εξιγθςθ των αποτελεςμάτων είναι το μοντζλο τθσ θλεκτρικισ διπλισ 
ςτοιβάδασ ςτθν διεπιφάνεια υγροφ-ατμόςφαιρασ που δθμιουργείται ςτα ςταγονίδια που 
εκπζμπονται ςτθν ατμόςφαιρα. Σα διαφορετικά ςυςτατικά που βρίςκονται ςε ζνα διάλυμα 
ςυμπεριφζρονται διαφορετικά αναλόγωσ με τθν επιφανειακι δράςθ τουσ και τθν ςφαίρα 
επιδιαλφτωςθσ που ςχθματίηουν. Άρα αναμζνεται ενϊςεισ με μεγάλθ επιφανειακι τάςθ να 
βρίςκονται ςτθν επιφάνεια τθσ ςταγόνασ και ενϊςεισ με μεγάλθ ςφαίρα επιδιαλφτωςθσ ςτο 
εωτερικό τθσ ςφαίρασ. Για παράδειγμα ςε υδατικό διάλυμα (pH=5) δθμιουργείται 
θλεκτρικι διπλι ςτοιβάδα βάκουσ ~100 nm κοντά ςτθν επιφάνεια του νεροφ με το 
αρνθτικό `ςτρϊμα’ να είναι το εξωτερικό και το κετικό ςτρϊμα το εςωτερικό. Επιπλζον με 
άυξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του θλεκτρολφτθ αναμζνεται να αυξθκοφν οι αλλθλεπιδράςεισ 
των ιόντων και ο ςχθματιςμόσ ςυνδυαςτικϊν ιόντων μεταξφ τουσ με αποτζλεςμα τθν 
μείωςθ του βάκουσ του ςτρϊματοσ διάχυςθσ. Σο μοντζλο προβλζπει ότι το βάκοσ του 

ςτρϊματοσ διάχυςθσ είναι ανάλογο τθσ ςχζςθσ   √  , όπου Ν θ ςυγκζντρωςθ του 
θλεκτρολφτθ. 
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 Αντικζτωσ, ςε μια πρόςφατθ μελζτθ, από τον Zoltan Takats10, το μοντζλο ςτατιςτικισ 
φόρτιςθσ προκρίκθκε ϊσ το πιο κατάλλθλο να εξθγιςει τα πειραματικά αποτελζςματα. 
΢τθν ζρευνα τουσ για τον ςχθματιςμό οκταμερϊν ςυςτάδων αμινοξζων με τθν χριςθ τθσ 
πθγισ sonic spray παρατιρθςαν ότι με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ χλωριοφχου νατρίου που 
πρόςκεταν ςε διάλυμα 0.01 Μ L-serine το ιοντικό ρεφμα αυξανόταν. Οι ςυνκικεσ του 
φαςματόμετρου μάηασ που χρθςιμοποίθςαν ιταν τζτοιεσ που να ελαχιςτοποιοφν το 
`ςπάςιμο’ των ςυςτάδων (clusters) ςτθν περιοχι ενδιάμεςθσ πίεςθσ. ΢τθν ίδια μελζτθ, 
εξετάςτθκε θ εξάρτθςθ του ςυνολικοφ ιοντικοφ ρεφματοσ από τθν ςχετικι περιζκτικότθτα 
του διαλφματοσ ςε μεκανόλθ. Η αφξθςθ τθσ περιεκτικότθτασ ςε μεκανόλθ οδθγεί ςε 
αφξθςθ του ιοντικοφ ρεφματοσ. Αυτό μπορεί να εξθγθκεί με βάςθ τθν αλλαγι ςτθν 
επιφανειακι τάςθ τθσ ςταγόνασ και τθν πτθτικότθτα τθσ μεκανόλθσ. Η μείωςθ τθσ 
επιφανειακισ τάςθσ τθσ ςταγόνασ, λόγω τθσ αυξθμζνθσ περιεκτικότθτασ ςε μεκανόλθ, 
οδθγεί ςε περαιτζρω κφκλουσ εξάτμιςθσ και ςχάςθσ τθσ αρχικισ ςταγόνασ και άρα ςε 
αφξθςθ των `fine droplets’ και αφξθςθ του ςιματοσ. 

 Η εξάρτθςθ του ιοντικοφ ρεφματοσ που παρατθρείται από το μζγεκοσ τθσ αρχικισ 
ςταγόνασ που εκπζμπεται ςτο Sonic Spray, επιβεβαιϊνεται και από πειραματικά δεδομζνα 
που αποδεικνφουν ότι το ιοντικό ρεφμα που παρατθρείται με πθγι ιοντιςμοφ Sonic Spray 
μεταβάλλεται ανάλογα με τθν πυκνότθτα και τθν ατομικι ι μοριακι μάηα του αερίου 
εκνζφωςθσ8. Άλλωςτε ζχει επιςθμανκεί από μελζτεσ ότι αζρια εκνζφωςθσ με χαμθλότερεσ 
πυκνότθτεσ ζχουν τθν δυνατότθτα να παράξουν ςταγονίδια μικρότερθσ διαμζτρου11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1.5. Εξάρτθςθ ιοντικοφ ρεφματοσ από τθν ροι του αερίου εκνζφωςθσ με τρία 
διαφορετικά αζρια N2,O2,Ar. To N2 και το O2 εμφανίηουν παρόμοια αποτελζςματα ενϊ το Ar 
ϊσ το ςτοιχείο με τθν μεγαλφτερθ μάηα παρουςιάηει μειωμζνθ αποτελεςματικότθτα 
παραγωγισ ιόντων. 

Μια διαφορετικι εκδοχι για τον μθχανιςμό του Sonic Spray δίνει ο Kisaburo Deguchi με τθν 
μελζτθ του ςε παράγωγα με 2-αμινοπυριδίνθ  ολιγοςακχαριτϊν (Εικόνα 1.6). Αφοφ 
μελζτθςε τθν  ζνταςθ του ςιματοσ κορυφισ, τόςο ςτον κετικό όςο και ςτον αρνθτικό 
ιοντιςμό, μεταβάλλοντασ τθ ςυγκζντρωςθ θλεκτρολφτθ αλλά και το  pH παρατιρθςε 
ςθμαντικζσ διαφοροποιιςεισ μεταξφ κετικοφ και αρνθτικοφ ιοντιςμοφ που δεν 
ερμθνεφονταν από τουσ μζχρι τότε προτεινόμενουσ μθχανιςμοφσ. 

Ροι αερίου εκνζφωςθσ( L/min). 
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Εικόνα 1.6. Α) Φάςμα μαηϊν του παραγϊγου 2-αμινοπυριδίνθσ ολιγοςκχαρίτθ με Sonic 
Spray ςτον κετικό Ιονιςμό. Β) Απεικόνιςθ τθσ ζνωςθσ . 

Η εικόνα 1.7 παρουςιάηει διαγραμματικά  τα αποτζλεςματα τθσ μελζτθσ. Σο μζγιςτο τθσ 
ζνταςθσ κορυφισ ςτον κετικό ιοντιςμό αντοπίηεται ςε pH 8.6, δθλ. ςε βαςικό pH, ενϊ το 
μζγιςτο τθσ ζνταςθσ κορυφισ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό εντοπίηεται ςε pH 4.3, δθλ. ςε όξινο 
pH. Σα αποτελζςμα αυτά ζρχονται ςε αντίκεςθ με τα μζχρι τϊρα γνωςτά από άλλεσ 
τεχνικζσ εκνζφωςθσ όπωσ ο θλεκτροψεκαςμόσ, όπου ο κετικόσ ιοντιςμόσ ευνοείται ςε όξινα 
pH και ο αρνθτικόσ ιοντιςμόσ ςε βαςικά pH, λόγω περίςςειασ φορτίου κετικοφ και 
αρνθτικοφ αντίςτοιχα. Επιπροςκζτωσ παρατιρθςαν ότι με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του 
θλεκτρολφτθ θ ζνταςθ του ςιματοσ κορυφισ (ςτον αρνθτικό ιοντιςμό) μεγιςτοποιείται ςε 
ςυγκζντρωςθ 10 μΜ οξικοφ αμμωνίου και μειϊνεται είτε ςε μεγαλφτερεσ είτε μικρότερεσ 
ςυγκεντρϊςεισ θλεκτρολφτθ. Ουςιαςτικά από 0.1-10 μΜ οξικοφ αμμωνίου παρατθρείται 
αφξθςθ του ςιματοσ κορυφισ και από 10-1000 μΜ οξικοφ αμμωνίου παρατθρείται μείωςθ 
του ςιματοσ αναλφτθ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σο μοντζλο που προτάκθκε από τον Deguchi  κα μποροφςαμε να το ονομάςουμε μοντζλο 
αντιςτακμιςτικοφ ιόντοσ12. Ο ίδιοσ προτείνει ότι ςτα χαμθλά pH ο αναλφτθσ  είναι κετικά 
φορτιςμζνοσ γιατί γφρω του ςχθματίηει ζνα ςτρϊμα από αντιςτακμιςτικά  αρνθτικά ιόντα 
(΢χιμα 1.8) ςτθν αρχικι ουδζτερθ ςταγόνα. Αυτό το επιδιαλυτωμζνο αρνθτικό ιόν πλζον 

Α Β 

Εικόνα 1.7. Α) Εξάρτθςθ τθσ ζνταςθσ κορυφισ  ςε κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό από το 
pH. Β) Εξάρτθςθ τθσ ζνταςθσ ςιματοσ κορυφισ  από τθν ςυγκζντρωςθ του 
θλεκτρολφτθ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό.(Αναφορά 12). Θετικόσ Ιονιςμόσ 
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μετά από εξάτμιςθ και ςχάςθ τθσ αρχικισ ςταγόνασ ςε μικρότερεσ ςταγόνεσ  εντοπίηεται 
από το φαςματόμετρο μάηασ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 1.8. ΢χθματικι απεικόνιςθ του προτεινόμενου μθχανιςμοφ  αντιςτακμιςτικοφ ιόντοσ. 

 

1.6 Αεροδυναμικι ςχάςθ μικροςταγονιδίων ςτθν περιοχι ενδιάμεςθσ πίεςθσ και 
διαχωριςμόσ φορτίων 

΢ε πειράματα που πραγματοποιικθκαν από ερευνθτζσ του Πανεπιςτθμίου τθσ Ιντιάνα13, 
ζγινε εκτίμθςθ τθσ κατανομισ των μεγεκϊν, του φορτίου αλλά και τθσ ταχφτθτασ ςταγόνων 
νεροφ από τρείσ πθγζσ εκνζφωςθσ (ESI,Sonic Spray, VOAG) πριν ειςζλκουν ςε μεταφορικι 
ςτιλθ από ανοξειδωτο χάλυβα (12.7 cm μικοσ, εςωτερικι διάμετροσ 500 μm) και ςτθν 
ζξοδο πρόσ τον αναλυτι μαηϊν. Η χριςθ μεταφορικισ ςτιλθσ ανοξείδωτου χάλυβα για τθν 
ειςαγωγι δείγματοσ ςε τεχνικζσ θλεκτροψεκαςμοφ είναι πολφ ςυνθκιςμζνθ. 
Χρθςιμοποιικθκε ψθφιακι μικροφωτογραφία για τον υπολογιςμό του μεγζκουσ τθσ 
αρχικισ ςταγόνασ πριν ειςζλκει ςτθ ςτιλθ και Image Charge Detection-Mass Spectrometry 
για τθν μζτρθςθ του φορτίου και του μεγζκουσ τθσ ςταγόνασ ςτθν ζξοδο τθσ από αυτιν. Η 
περιγραφι τθσ πολφπλοκθσ αυτισ τεχνικισ ξεπερνά τα όρια τθσ παροφςασ διατριβισ και 
για αυτό κα αςχολθκοφμε μόνο με τα αποτελζςμα των μετριςεων και τθν ερμθνεία τουσ. 

 Η κατανομι των μεγεκϊν των μικροςταγονιδίων πρίν τθν είςοδο τουσ ςτθν ςτιλθ, για τθν 
τεχνικι Sonic Spray, κυμαίνεται μεταξφ 6-100 μm (ακτίνα κφκλου) ενϊ για τθν πθγι 
θλεκτροψεκαςμοφ αναμζνεται να ζχουμε κατανομζσ πρόσ μικρότερεσ ακτίνεσ. Επιπλζον με 
τθν χριςθ ενόσ μετατροπζα δυναμικοφ-ρεφματοσ ςτθν είςοδο τθσ ςτιλθσ επιβεβαιϊκθκε 
ότι ςτον κετικό θλκτροψεκαςμό παρατθρείται κετικό ρεφμα ιόντων, ςτον αρνθτικό 
θλεκτροψεκαςμό αρνθτικό ρεφμα ιόντων και ςτο Sonic Spray δεν εντοπίςτθκε κανζνα 
ρεφμα, άρα οι αρχικζσ ςταγόνεσ είναι ουδζτερεσ. Σο μζγεκοσ των ςταγόνων ςτθν ζξοδο από 
τθν ςτιλθ υπολογίςτθκε 2-3 μm, με τθν τεχνικι Image Charge Detection, και για τον 
θλεκτροψεκαςμό και για το Sonic Spray. Από τθν άλλθ μεριά, οι κατανομζσ των φορτίων 
ζιναι πολφ διαφορετικζσ. Οι κατανομζσ των φορτίων για τισ δφο τεχνικζσ ςυγκριτικά, 
φανερϊνουν ότι ο θλεκτροψεκαςμόσ δθμιουργεί περιςςότερα φορτία και άρα οι ςταγόνεσ 
του θλεκτροψεκαςμοφ, τόςο ςτον κετικό όςο και ςτον αρνθτικό ιοντιςμό, ζχουν 
περιςςότερα φορτία από το τισ ςταγόνεσ του Sonic Spray. Ο μεγαλφτεροσ πλθκυςμόσ των 
ςταγόνων που εντοπίςτθκαν είναι κετικά φορτιςμζνεσ ακόμα και ςτον αρνθτικό 
θλεκτροψεκαςμό (Εικόνα 1.9) όπου το 77% των ςταγόνων ιταν κετικά φορτιςμζνεσ ενϊ το 
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ρεφμα ιόντων ςτθν αρχι τθσ ςτιλθσ ιταν κακαρά αρνθτικό. ΢το Sonic Spray οι κετικά 
φορτιςμζνεσ ςταγόνεσ αποτελοφν το 91% του ςυνολικοφ πλθκυςμοφ ενϊ οι αρχικζσ 
ςταγόνεσ δεν είχαν φορτίο. 

 

 

  

Όταν οι ςταγόνεσ ειςζρχονται ςτθν ςτιλθ ενδιάμεςθσ πίεςθσ θ ταχφτθτα του αερίου 
εκνζφωςθσ είναι πολφ μεγαλφτερθ από αυτι των ςταγόνων. Λόγω τθσ διαφοράσ αυτισ οι 
ςταγόνεσ επιταχφνονται μζςα ςτθ ςτιλθ και τουσ αςκείται μια αεροδυναμικι δφναμθ. Αν θ 
διαφορά ταχφτθτασ είναι πολφ μεγάλθ τότε οι ςταγόνεσ ςχάηονται αεροδυναμικά, μζςω 
κάποιων προτεινόμενων μθχανιςμϊν. Κρίςιμθ παράμετροσ για τθν αεροδυναμικι ςχάςθ 
ςταγόνασ μζςα ςε επιταχυνόμενο ρεφμα αζρα είναι ο αρικμόσ Weber. Για να ςυμβεί 
αεροδυναμικι ςχάςθ ο αρικμόσ Weber πρζπει να ξεπερνά το 10. 

                                                                   (3)         
   

  

  
 

όπου pG θ πυκνότθτα αερίου, u θ ςχετικι ταχφτθτα του αερίου, d θ διάμετροσ τθσ ςταγόνασ 
και ς θ επιφανειακι τάςθ. Μια μζςθ τιμι διαμζτρου για τισ αρχικζσ ςταγόνεσ του Sonic 
Spray είναι 80 μm. λόγω τθσ πτϊςθσ πίεςθσ ςτθν είδοδο τθσ ςτιλθσ ενδιάμεςθσ πίεςθσ το 
αζριο επιταχφνεται με αποτζλεςμα θ ταχφτθτα να προςεγγίηει τιμζσ 170 m/s. ΢τθν ζξοδο 
τθσ ςτιλθσ πρόσ τθν περιοχι υψθλοφ κενοφ ~10-5 torr , θ ταχφτθτα του ρεφματοσ αερίου 
αναμζνεται να προςεγγίηει τα 320 m/s. Άρα θ αεροδυναμικι ςχάςθ ςτθν είςοδο και ζξοδο 
τθσ ςτιλθσ είναι εφικτι αφοφ ο αρικμόσ Weber ξεπερνά κατά πολφ το 10. Όπωσ φαίνεται 
από τθν εξίςωςθ (3) όςο πιό μικρι είναι θ ςταγόνα τόςο πιο μεγάλθ είναι θ ταχφτθτα του 
αερίου  που απαιτείται για αεροδυναμικι ςχάςθ. Επιπλζον όςο πιο μικρι είναι θ ςταγόνα 
κα επιταχφνεται πιο πολφ μειϊνοντασ τθν διαφορά ταχφτθτασ ροισ μεταξφ ςταγόνασ και 
αερίου. Σα ςυμπεράςματα αυτά ςυμφωνοφν με τθν παρατιρθςθ ότι οι ςταγόνεσ ςτθν 
ζξοδο τθσ ςτιλθσ καταλιγουν ςε ζνα ομογενοποιθμζνο νοφμερο (2-3 μm) ανεξάρτθτα από 
το μζγεκοσ τθσ αρχικισ ςταγόνασ. Η αεροδυναμικι ςχάςθ ςταγόνων όταν επιταχφνονται ςε 
ρεφμα αερίου είναι μια καλά μελετθμζνθ διαδικαςία. Οι μθχανιςμοί που προβλζπει θ 
κεωρία κατά ςειρά αφξθςθσ του αρικμοφ Weber είναι α) ο μθχανιςμόσ ςακοφλασ β) ο 
μθχανιςμόσ ςακοφλασ-πίδακα γ) ο μθχανιςμόσ μετάβαςθσ και δ) ο μθχανιςμόσ διάτμθςθσ. 
Κατά τθν ςχάςθ με μθχανιςμό ςακοφλασ (΢χιμα 1.10), ςε χαμθλοφσ αρικμοφσ Weber, 
a)πρϊτα θ ςταγόνα γίνεται επίπεδθ, b)ςτθ ςυνζχεια ςχθματίηεται ζνα κοίλωμα,  c) και d) 
ςχθματίηεται θ ςακοφλα από το κζντρο υποςτθριηόμενθ από ζνα δακτφλιο, e) θ ςακοφλα 
ςπάει ςε μικρζσ ςταγόνεσ, f) ο δακτφλιοσ ςπάει ςε λίγεσ μεγαλφτερεσ ςταγόνεσ.   

Εικόνα 1.9. Κατανομι φορτίων από ςταγόνεσ νεροφ  a)Θετικόσ Ηλεκτροψεκαςμόσ b)Αρνθτικόσ 
Ηλεκτροψεκαςμόσ c) Sonic Spray. 

Φορτίο,10
5 e  

Φορτίο,10
5 e  Φορτίο,10

5 e  Φορτίο,10
5 e  
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Σο επιφανειακό δυναμικό για το νερό είναι +0.10 V. Η παρουςία κετικοφ δυναμικοφ ςτθν 
επιφάνεια του νεροφ ςθμαίνει ότι τα δίπολα του νεροφ ζχουν κατεφκυνςθ με τον αρνθτικό 
πόλο ςτθν διεπιφάνεια νεροφ-ατμόςφαιρασ. Με βάςθ αυτι τθν παραδοχι, θ θλεκτρικι 
διπλι ςτοιβάδα που ςχθματίηεται ςτθν επιφάνεια των ςταγόνων περιμζνουμε να ζχει ϊσ 
εξωτερικό ςτρϊμα τα ιόντα ΟΗ-  και ϊσ εςωτερικό ςτρϊμα τα ιόντα Η3Ο

+. Αν ξαναδοφμε 
τϊρα τον μθχανιςμό ςακοφλασ, βλζπουμε ότι ςτον δακτφλιο που ςχθματίηεται μαηεφεται θ 
μεγαλφτερθ ποςότθτα του νεροφ ενϊ το μζροσ τθσ ςακοφλασ είναι λεπτό και άρα ςε 
μεγαλφτερθ επαφι με τθν ατμόςφαιρα. Για αυτό τον λόγο αναμζνεται τα κετικά ιόντα να 
ςυγκεντρωκοφν ςτο δακτφλιο ενϊ τα αρνθτικά ιόντα ςτθν ςακοφλα. 

 

 

 

 

 

 

΢χιμα 1.11. ΢χθματικι αναπαράςταςθ του προτεινόμενου μθχανιςμοφ διαχωριςμοφ 
φορτίων κατά τθν αεροδυναμικι ςχάςθ ςταγόνων νεροφ με τον μθχανιςμό ςακοφλασ. 

 

΢φμφωνα με τα προθγοφμενα, ζνασ μεγάλοσ αρικμόσ μικρϊν αρνθτικά φορτιςμζνων 
ςταγόνων κα δθμιουργθκεί και ζνασ μικρόσ αρικμόσ κετικά φορτιςμζνων ςταγόνων. Σο 
ςχετικό φορτίο ανά ςταγόνα αναμζνεται να είναι μικρότερο για τισ περιςςότερεσ αρνθτικζσ 
ςταγόνεσ και πικανϊσ κάτω από το όριο αινίχνευςθσ του αινιχνευτι. ΢υμπεραςματικά, θ 
παρατιρθςθ περιςςότερων κετικϊν φορτίων ςτο Sonic Spray αλλά ακόμα και ςτον 
αρνθτικό Ηλεκτροψεκαςμό δικαιολογείται με βάςθ τθν μι-ανίχνευςθ των αρνθτικϊν 
ςταγόνων. 

 

 

΢χιμα 1.10. Μθχανιςμόσ ςακοφλασ και αεροδυναμικι ςχάςθ των ςταγόνων. 
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΢κοπόσ Διατριβισ 

΢κοπόσ τθσ παροφςασ διατριβισ είναι θ χριςθ εκνεφωτϊν ατομικισ φαςματομετρίασ 
μάηασ, εμπορικά διακζςιμων, πρόσ ςυναρμολόγθςθ πθγισ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ με 
αυτοτροφοδοτοφμενθ ροι υγροφ δείγματοσ (V-EASI) για εφαρμογζσ μοριακισ 
φαςματομετρίασ μάηασ. ΢κοπόσ επίςθσ είναι θ αξιολόγθςθ τθσ χρθςτικότθτασ, θ 
βελτιςτοποίθςθ τθσ ανάλυςθσ με τθν πθγι αυτι και θ ςφγκριςθ τθσ με τθν πθγι 
θλεκτροψεκαςμοφ.  

΢τθν μελζτθ βελτιςτοποίθςθσ κα εξεταςτεί θ επίδραςθ τθσ ςχετικισ κζςθσ του τριχοειδι 
ςωλινα ϊσ πρόσ τθν άκρθ του εκνεφωτι ςτθν ζνταςθ ςιματοσ , θ επίδραςθ τθσ ςφςταςθσ 
του διαλφτθ ςτθν ζνταςθ ςιματοσ αναλφτθ και ςτθν ροι διαλφματοσ, θ επίδραςθ τθσ 
πίεςθσ του εκνεφωτικοφ αερίου ςτθν ζνταςθ ςιματοσ και ςτθν ροι διαλφματοσ αλλά και θ 
επίδραςθ τθσ επιφανειακισ τάςθσ του ίδιου του αναλφτθ. Επιπλζον κα εξεταςτεί θ 
επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ χλωριοφχου νατρίου και ιωδιοφχου καιςίου ςτθν ανάλυςθ τθσ 
ζνωςθσ L-ανθγμζνθ γλουτακειόνθ με πθγι V-EASI. 

Για τθν ςφγκριςθ τθσ πθγισ V-EASI και ESI κα χρθςιμοποιθκοφν, ετερομεταλλικζσ 
ςφμπλοκεσ ενϊςεισ γενικοφ μοριακοφ τφπου Cu6Ln(aib)6(OH)3(OAc)3(NO3)3 που 
παρουςιάηουν ενδιαφζρον λόγω τθσ `ευαιςκθςίασ’ των ενϊςεων αυτϊν ςτισ ςυνκικεσ 
ανάλυςθσ, ςφμπλοκεσ ενϊςεισ του αντιμονίου με βιομόρια μετά από αντίδραςθ Sb(V) με 
νουκλεοηίτεσ/νουκλεοτίδια, πρωτεΐνεσ (μυογλοβίνθ), φαινυλοξικι βοροξίνθ κακϊσ και το 
τριπεπτίδιο L-ανθγμζνθ γλουτακειόνθ. Επιπλζον κα γίνει μελζτθ τθσ επίδραςθσ τθσ 
οξφτθτασ ςτθν ζνταςθ ςιματοσ του αναλφτθ  L-ανθγμζνθ γλουτακειόνθ με πθγι V-EASI και 
ESI ενϊ και τα είδθ των ευδιάλυτων προϊόντων πολυμεριςμοφ του πυριτικοφ οξζοσ κα 
αναλυκοφν και με τισ δφο πθγζσ. 

Σζλοσ, κα εξεταςτεί θ πικανότθτα τθσ χριςθσ διπλοφ εκνεφωτι με αυτοτροφοδοτοφμενθ 
ροι για ταυτόχρονθ ειςαγωγι αναλφτθ και πρότυπθσ ζνωςθσ βακμονόμθςθσ για 
εφαρμογζσ μζτρθςθσ μάηασ με μεγάλθ ακρίβεια. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

Oργανολογία 

Σο όργανο που χρθςιμοποιικθκε για τθν παροφςα μελζτθ είναι ζνα Thermo Finnigan LCQ 
Advantage, εξοπλιςμζνο με αντλία ςφριγγασ, πθγι θλεκτροψεκαςμοφ πνευματικισ 
εκνζφωςθσ (ιοντοψεκαςμόσ), κερμαινόμενθ μεταφορικι ςτιλθ ενδιάμεςθσ πίεςθσ, 
ςφςτθμα υψθλοφ κενοφ, οπτικά ςυςτιματα εςτίαςθσ ιόντων, ιοντικι παγίδα ϊσ αναλυτι 
μαηϊν και  ςφςτθμα ανίχνευςθσ ιόντων. 

2.1.1 Σφςτθμα Αντλίασ Σφριγγασ 

Η αντλία ςφριγγασ  είναι ζνα θλεκτρονικά ελεγχόμενο, ολοκλθρωμζνο ςφςτθμα ειςαγωγισ 
υγροφ δείγματοσ. Η ςφριγγα διατθρείται ςε ςτακερι κζςθ με τθν χριςθ ειδικά 
διαμορφωμζνου ζγκλειςτρου. Σο ζμβολο τθσ ςφριγγασ πιζηεται με ςτακερό ρυκμό από ζνα 
μθχανικό ςφςτθμα ϊκθςθσ του εμβόλου. ΢ε κανονικι λειτουργία, το ςφςτθμα ϊκθςθσ 
πιζηει το ζμβολο με ρυκμό 1% του όγκου τθσ ςφριγγασ ανά λεπτό, ενϊ με επιλογι τθσ 
λειτουργίασ ζκπλυςθσ (purge) αυξάνεται ο ρυκμόσ ϊκθςθσ του εμβόλου ςε 5% του όγκου 
τθσ ςφριγγασ ανά λεπτό. Η ςφριγγα εφαρμόηεται ςε ςυνδζςμουσ πολυαικερικισ κετόνθσ 
(PEEK fitting) και ςωλινα πολυαικερικισ κετόνθσ (PEEK tubing) εςωτερικισ διαμζτρου 0.01” 
in. για τθν μεταφορά του διαλφματοσ ςτθν πθγι ιοντοψεκαςμοφ. 

2.1.2. Πθγι ιοντοψεκαςμοφ  

Η πθγι ιοντοψεκαςμοφ αποτελείται από το ςφςτθμα ειςαγωγισ δείγματοσ το οποίο 
αποτελείται από τριχοειδι ςωλινα πυριτίου εςωτερικισ διαμζτρου 100 μm και εξωτερικισ 
διαμζτρου 200 μm, μζςω του οποίου το δείγμα καταλιγει ςτθν άκρθ του ακροφφςιου, 
περίπου 1 mm πρίν τθν άκρθ τθσ βελόνασ. Η βάςθ πολλαπλισ ειςαγωγισ αερίων 
εξυπθρετεί τθν είςοδο του δείγματοσ, τθν παροχι εκνεφωτικοφ αερίου, τθν παροχι 
βοθκθτικοφ αερίου κακϊσ και το δυναμικό. Η απόςταςθσ τθσ βάςθσ  από τθν είςοδο του 
φαςματόμετρου ρυκμίηεται και βελτιςτοποιείται. ΢τθν άκρθ τθσ βελόνασ τθσ πθγισ 
εφαρμόηεται δυναμικό (ςυνικωσ 3-5 kV) με αποτζλεςμα τθν δθμιουργία `νζφουσ' 
φορτιςμζνων μικροςταγόνων. Σο ακροφφςιο τθσ πθγισ κατευκφνει το εκνεφωτικό και 
βοθκθτικό αζριο πρόσ τισ ςταγόνεσ. Σο εκνεφωτικό αζριο είναι το εςωτερικό, ομοαξονικό 
ρεφμα αερίου αηϊτου που εκνεφϊνει το διάλυμα μαηί με το εφαρμοηόμενο δυναμικό. Σο 
βοθκθτικό αζριο είναι το εξωτερικό, ομοαξονικό ρεφμα αερίου αηϊτου και ςυμβάλλει ςτθν 
καλφτερθ και ςτακερότερθ εκνζφωςθ. ΢υνικωσ θ ροι του βοθκθτικοφ αερίου είναι 3 
φορζσ μικρότερθ από αυτι του εκνεφωτικοφ αερίου. ΢τον κάλαμο εκνζφωςθσ επικρατοφν 
ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ πίεςθσ. 

 

2.1.3. Περιοχι Ενδιάμεςθσ Πίεςθσ 

Οι τιμζσ τθσ πίεςθσ μζςα ςτθν περιοχι ενδιάμεςθσ πίεςθσ είναι ςυνικωσ μεταξφ 0.9-1.3 
torr. Λόγω τθσ διαφοράσ πίεςθσ μεταξφ του καλάμου εκνζφωςθσ και τθσ περιοχισ 
ενδιάμεςθσ πίεςθσ, φορτιςμζνεσ και ουδζτερεσ ςταγόνεσ, ειςζρχονται με άντλθςθ 
διαφορικισ πίεςθσ, ςε αυτι τθν περιοχι μζςω ενόσ κϊνου δειγματολθψίασ (ion sweep 
cone).  ΢το εςωτερικό τθσ περιοχισ ενδιάμεςθσ πίεςθσ, ζντονεσ ςυνκικεσ κερμοκραςίασ  
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και  παρουςία δυναμικϊν ςυμβάλλουν ςτθν περαιτζρω εξάτμιςθ του διαλφτθ από τισ 
ςταγόνεσ αλλά και ςτθν παρεμπόδιςθ δθμιουργίασ ςυςτάδων του αναλφτθ με ουδζτερα 
μόρια διαλφτθ. ΢τον κϊνο δειγματολθψίασ είναι ενςωματωμζνθ θ κερμαινόμενθ 
μεταφορικι ςτιλθ, ζνασ κυλινδρικόσ ςωλινασ από ανοξείδωτο χάλυβα που περιβάλλεται 
από κερμαντιρα. Οι κερμοκραςίεσ ςτο εςωτερικό τθσ ςτιλθσ μποροφν να κυμανκοφν από 
60°C εϊσ 400 °C. ΢τθν ίδια περιοχι εφαρμόηεται το δυναμικό ςτιλθσ (Capillary voltage). 
΢τθν ζξοδο τθσ κερμαινόμενθσ μεταφορικισ ςτιλθσ οι φορτιςμζνεσ μικροςταγόνεσ 
κατευκφνονται πρόσ περιοχι χαμθλότερθσ πίεςθσ από το δυναμικό φακοφ εςτίαςθσ (tube 
lens voltage) μζςω ενόσ αποκορρφφωτι. Σο δυναμικό φακοφ εςτίαςθσ μπορεί να είναι είτε 
κετικό είτε αρνθτικό ανάλογα με τθν πολικότθτα ιοντιςμοφ και κατευκφνει τα ιόντα Η 
κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ μεταφοράσ ιόντων και το δυναμικό SID (Source Induced 
Dissociation) βοθκοφν το ςπάςιμο των ςυςτάδων και αυξάνουν τθν ευαιςκθςία τθσ 
τεχνικισ. ΢ε περίπτωςθ που θ ενεργθτικι αυτι διαδικαςία ξεπεράςει κάποιο όριο 
παρατθρείται κραυςματοποίθςθ του αναλφτθ (Collision Induced Dissociation) και θ 
ευαιςκθςία μειϊνεται.  

2.1.4. Οπτικό Σφςτθμα Κατεφκυνςθσ Ιόντων 

Σο οπτικό ςφςτθμα κατεφκυνςθσ ιόντων αποτελείται από δφο οκτάπολα και τον ενδιάμεςο 
φακό εςτίαςθσ (interoctapole lens) που κατευκφνει τα ιόντα από το ζνα οκτάπολο ςτο άλλο 
και τα διαχωρίηει ςε δφο περιοχζσ διαφορετικισ πίεςθσ. Κάκε οκτάπολο είναι ζνα οκτάγωνο 
κυλινδικϊν ράβδων ςτα οποία εφαρμόηεται ζνα μεταβαλλόμενο δυναμικό 
ραδιοςυχνοτιτων (RF voltage) και ζνα ςυνεχζσ δυναμικό ρεφματοσ ( DC voltage). Σα δφο 
αυτά δυναμικά δθμιουργοφν θλεκτρικό πεδίο που κατευκφνει τα ιόντα ςτον άξονα του 
οκτάπολου. Η πίεςθ ςτθν περιοχι του πρϊτου οκτάπολου είναι 2Χ10-3 torr και ςτθν περιοχι 
του δεφτερου οκτάπολου 2Χ10-5 torr με αποτζλεςμα τα ιόντα να επιταχφνονται πρόσ τθν 
ιοντικι παγίδα που είναι ςτθν ίδια πίεςθ (2Χ10-5 torr) με τθν περιοχι του δεφτερου 
οκτάπολου. 

2.1.5. Αναλυτισ Μαηϊν Ιοντικισ Παγίδασ 

΢τθν ζξοδο από το δεφτερο οκτάπολο τα ιόντα ειςζρχονται μζςω μιασ οπισ ςτθν παγίδα 
ιόντων. Η παγίδα ιόντων αποτελείται από το θλεκτρόδιο καπάκι ειςόδου (entrance endcap 
electrode), το θλεκτρόδιο καπάκι εξόδου (exit endcap electrode) και το δακτυλιοειδζσ 
θλεκτρόδιο (ring electrode). ΢το εςωτερικό τθσ παγίδασ αζριο ιλιο μερικισ πίεςθσ 10-3 torr 
χρθςιμοποιείται για τθν παγίδευςθ των ιόντων αλλά και για ςυγκροφςεισ 
κραυςματοποίθςθσ. ΢υνεχζσ δυναμικό ρεφματοσ ( DC Trap Voltage) εφαρμόηεται ςτθν 
παγίδα για να τραβιξει τα ιόντα από το ςφςτθμα οπτικϊν. 

 

 



24 
 

 

 

΢το δακτυλιοειδζσ θλεκτρόδιο εφαρμόηεται ζνα μεταβλθτό δυναμικό ραδιοςυχνοτιτων με 
ςτακερι ςυχνότθτα και μεταβλθτό πλάτοσ (ring electrode RF voltage) το οποίο δθμιουργεί 
ςτο εωτερικό τθσ κοιλότθτασ τθσ παγίδασ ζνα τριςδιάςτατο θλεκτρικό πεδίο.Σο πεδίο αυτό 
δθμιουργεί κίνθςθ των ιόντων ςε αξονικι κατεφκυνςθ πρόσ τα θλεκτρόδια καπάκια, αλλά 
και ςε κάκετθ κατεφκυνςθ πρόσ το δακτυλιοειδζσ θλεκτρόδιο. Ζτςι δθμιουργείται μια 
ςτακερι κυκλικι ταλαντευόμενθ τροχιά των ιόντων που περιορίηει τα ιόντα ςτο εωτερικό 
τθσ κοιλότθτασ τθσ παγίδασ. 

 

Σχιμα 2.1. Παράδειγμα ταλαντευόμενθσ κυκλικισ τροχιάσ  και `παγίδευςθ’ ιόντων 
(αναφορά 14). 

Με αφξθςθ του δυναμικοφ ραδιοςυχνοτιτων του δακτυλιοειδοφσ θλεκτροδίου (ring 
electrode RF voltage), ιόντα αυξανόμενου λόγου μάηασ πρόσ φορτίο (m/z) διαδοχικά 
αποςτακεροποιοφνται ςτθν αξονικι κατεφκυνςθ με αποτζλεςμα τθν διαδοχικι ζξοδο των 
ιόντων από τθλεκτρόδιο καπάκι εξόδου πρόσ τον αινιχνευτι. Σο δυναμικό ςτο οποίο ζνα ιόν 
αποχωρεί από τθν παγίδα ιόντων ονομάηεται δυναμικό ιδιοςυχνότθτασ (resonance voltage) 

Ηλεκτρόδια Καπάκια Δακτυλιοειδζσ Ηλεκτρόδιο 
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του ςυγκεκριμζνου ιόντοσ. Σο δυναμικό κυματομορφισ (waveform voltage) αποτελείται 
από κατανομι ςυχνοτιτων που περιζχει όλεσ τισ ιδιοςυχνότθτεσ εκτόσ από αυτζσ των 
ιόντων πρόσ ανάλυςθ. Σο δυναμικό κυματομορφισ απομόνωςθσ ιόντοσ (ion isolation 
waveform voltage) εφαρμόηεται ςτα θλεκτρόδια καπάκια και ςε ςυνδυαςμό με το δυναμικό 
ραδιοςυχνοτιτων του δακτυλιοειδοφσ θλεκτροδίου οδθγοφν ςτθν ζξοδο από τθν παγίδα 
όλα τα ιόντα εκτόσ από τα επιλεγμζνα ι ζνα επιλεγμζνο εφροσ λόγων μάηασ πρόσ φορτίο. 
Αυτι θ απομόνωςθ ιόντων χρθςιμοποιείται για βελτίωςθ ευαιςκθςίασ του υπό ανάλυςθ 
ιόντοσ *Ανάλυςθ Επιλεγμζνου Ιόντοσ (SIM)] αλλά και ςαν πρϊτο βιμα ςτθν 
παρακολοφκθςθ επιλεγμζνων αντιδράςεων (SRM) και διαδοχικισ φαςματομετρίασ 
μάηασ(MSn). Για τθν κραυςματοποίθςθ μθτρικϊν ιόντων ςε παράγωγα ιόντα ςτθν παγίδα 
ιόντων χρθςιμοποιείται το δυναμικό ιδιοςυχνότθτασ διζγερςθσ (resonance excitation RF 
voltage) που εφαρμόηεται ςτα θλεκτρόδια καπάκια. Αυτό το δυναμικό δεν είναι αρκετά 
ιςχυρό για εξάγει το ιόν από τθν παγίδα αλλά είναι αρκετό για να κερδίςει το ιόν αρκετι 
κινθτικι ενζργεια ςτθν αξονικι του κίνθςθ και να αυξιςει τισ ςυγκροφςεισ με το αδρανζσ 
αζριο ιλιο, με αποτζλεςμα τθν κραυςματοπίθςθ του μθτρικοφ ιόντοσ. Σο δυναμικό 
ιδιοςυχνότθτασ εξαγωγισ (resonance ejection RF voltage) που εφαρμόηεται ςτα θλεκτρόδια 
καπάκια λειτουργεί ςε ςυδυαςμό με τθν αφξθςθ του δυναμικόυ ραδιοςυχνοτιτων του 
δακτυλιοειδοφσ θλεκτροδίου. 

 

2.2.1. Ομόκεντροι Πνευματικοί Εκνεφωτζσ Ατομικισ Φαςματομερίασ Μάηασ 

Οι πνευματικοί εκνεφωτζσ χρθςιμοποιοφνται ευρζωσ ςτθν ατομικι φαςματομετρία μάηασ 
για τθν ειςαγωγι υγροφ δείγματοσ. Σα κφρια χαρακτθριςτικά τουσ είναι θ ευκολία ςτθν 
λειτουργία, θ ελεφκερθ αναρρόφθςθ του υγροφ δείγματοσ και θ εκνζφωςθ του υγροφ με 
τθν χριςθ αδρανοφσ εκνεφωτικοφ αερίου. Σο υγρό ειςάγεται μζςω ςωλινα ειςαγωγισ που 
καταλιγει ςε υάλινο τριχοειδι ςτο εςωτερικό του εκνεφωτι. Η ειςαγωγι του αερίου 
εκνζφωςθσ γίνεται από ςωλινα κάκετα ςτον εκνεφωτι, και το αζριο κινείται ομόκεντρα 
πρόσ το αναρροφοφμενο υγρό. Η ελεφκερθ αναρρόφθςθ του υγροφ επιτυγχάνεται λόγω τθσ 
απότομθσ μείωςθσ τθσ διαμζτρου του κζλυφουσ του εκνεφωτι ςτθν άκρθ του, από όπου 
εξζρχεται το αζριο. Η επιτάχυνςθ του αερίου ςτθν άκρθ του εκνεφωτι οδθγεί ςε πτϊςθ 
πίεςθσ και φυςιολογικι κίνθςθ του υγροφ από τθν περιοχι υψθλισ πίεςθσ (ατμοςφαιρικι) 
ςτθν περιοχι χαμθλισ πίεςθσ. Η μακθματικι ςχζςθ που αναπτφχκθκε από τον Hagen και 
Poiseuille εξάγει τον ρυκμό πρόςλθψθσ υγροφ από γεωμετρικά χαρακτθριςτικά του 
εκνεφωτι αλλά και φυςικοχθμικζσ ιδότθτεσ του υγροφ. 

                                                  (4)         
  

  
= 
   

  
 
  

 
 

΢τθν εξίςωςθ 4 r θ ακτίνα του ςωλινα αναρρόφθςθσ, Δp θ πτϊςθ πίεςθσ, l το μικοσ του 
ςωλινα και θ το ιξϊδεσ του υγροφ.  

 

 

Η γεωμετρικι διαμόρφωςθ του εκνεφωτι επθρεάηει ςθμαντικά τθν απόδοςθ τθσ 
εκνζφωςθσ. Μία από τισ παραμζτρουσ που επθρεάηει ςθμαντικά είναι θ απόςταςθ του 
υάλινου τριχοειδοφσ ςτο εςωτερικό του εκνεφωτι από τθν άκρθ του. Σο μζγεκοσ και το 
ςχιμα του προκάλαμου που ςχθματίηεται κακορίηει τθν πτϊςθ πίεςθσ (Δp). Οι εκνεφωτζσ 
που ςχθματίηουν προκάλαμο ςτθν άκρθ του εκνεφωτι εμφανίηουν αφξθςθ του ρυκμοφ 
πρόςλθψθσ υγροφ 1.5-2 φορζσ ςε ςχζςθ με αυτοφσ που θ άκρθ του υάλινου τριχοειδοφσ 
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είναι ςτθν άκρθ του εκνεφωτι. Σο ρεφμα αζρα που κινείται ομόκεντρα, εξωτερικά του 
υάλινου τριχοειδοφσ δειγματολθψίασ, ζρχεται ςε επαφι με το ρεφμα υγροφ και μεταφζρει 
ζνα μζροσ τθσ κινθτικισ του ενζργειασ με απότελεςμα τθν δθμιουργία αερολφματοσ 
μικροςταγόνων. Η μεταφορά τθσ ενζργειασ είναι πιό αποτελεςματικι όταν το υγρό και το 
ρεφμα αζρα ζρχονται ςε επαφι περιςςότερο. Η τοποκζτθςθ του τριχοειδι ςτο εςωτερικό 
του εκνεφωτι ςυμβάλλει ςτθν αποτελεςματικότερθ εκνζφωςθ λόγω του αυξθμζνου 
μικουσ επαφισ του ρεφματοσ αζρα με το υγρό. Αυτι θ τοποκζτθςθ του τριχοειδι όμωσ 
μπορεί να ζχει και αρνθτικά αποτελζςματα λόγω επαναςυμπφκνωςθσ του ρευςτοφ μετά 
από ςυγκρουςθ ςτα τοιχϊματα του κζλυφουσ. Αυτό ζχει ϊσ αποτζλεςμα το μερικό 
μπλοκάριςμα τθσ άκρθσ του εκνεφωτι και μείωςθ τθσ απόδοςθσ εκνζφωςθσ. Η επιφάνεια 
διατομισ τθσ περιοχισ εξόδου του αερίου επθρεάηει ςθμαντικά τθν ταχφτθτα του αερίου 
και άρα τθν μεταφορά ενζργειασ από το αζριο πρόσ το υγρό. Όςο μειϊνεται θ επιφάνεια 
αυτι τόςο αυξάνεται θ πίεςθ του αερίου και άρα και θ ταχφτθτα του. ΢θμαντικό ρόλο 
επίςθσ παίηει θ διάμετροσ του εςωτερικοφ υάλινου τριχοειδοφσ αλλά και πάχοσ του 
εξωτερικοφ τοίχουσ του τριχοειδι ςωλινα. Όςο πιο μικρζσ είναι αυτζσ οι παράμετροι τόςο 
πιο αποτελεςματικι εκνζφωςθ γίνεται. 

 

 

Σχιμα 2.2  ΢χθματικι αναπαράςταςθ πνευματικοφ εκνεφωτι και οι κρίςιμεσ διαςτάςεισ 
του (από αναφορά 15). 
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2.2.2. Τεχνικά Χαρακτθριςτικά Εκνεφωτϊν 

Για τθν ανάπτυξθ τθσ τεχνικισ χρθςιμοποιικθκαν τρείσ εκνεφωτζσ ατομικισ 
φαςματομετρίασ Μάηασ Meinhard TR-30-C1, TR-50-C1 και SB-50-C1. 
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Μοντζλο Εκνεφωτι 

 TR-30-C1 TR-50-C1 SB-50-C1 
Τλικό Καταςκευισ Γυαλί 

βοροπυριτίου 
Γυαλί 
βοροπυριτίου 

Γυαλί 
βοροπυριτίου 

Εξωτερικι 
διάμετροσ ςωλινα 
ειςαγωγισ 
δείγματοσ 

 
         4 mm 

 
            4 mm 

 
         1/8’’ 

Απόςταςθ υάλινου 
τριχοειδοφσ από 
τθν άκρθ του 
εκνεφωτι 

 
        ~0.5 mm 

 
      ~0.5 mm 

 

         ~0.5 mm 

Εςωτερικι 
διάμετροσ υάλινου 
τριχοειδοφσ 

  0.22-0.32 mm    0.22-0.32 mm   0.22-0.32 mm 

Ονομαςτικι Πίεςθ          30 psi        50 psi       50 psi 

Ρυκμόσ 
πρόςλθψθσ υγροφ 
δείγματοσ ςτθν 
ονομαςτικι 
πίεςθ(ml/min) 

 
             1 

 
             1 

 
              1 

 

2.2.3. Συνδεςμολογία V-Easi-MS με τθν χριςθ εκνεφωτι  

Η πθγι ιοντιςμοφ V-EASI που ςυναρμολογικθκε ςτο εργαςτιριο μασ, αποτελείται από 
τριχοειδι ςωλινα τθγμζνου πυριτίου με επικάλυψθ πολυιμιδίου και ζναν από τουσ τρείσ 
διακζςιμουσ εκνεφωτζσ. Ζναν τριχοειδι ςωλινα τθγμζνου πυριτίου 15-20 cm (εςωτερικισ 
διαμζτρου 100 μm, εξωτερικισ διαμζτρου 200 μm) περνάει αρχικά από ςωλινα 1/16’’ 
επεξεργαςμζνου αικυλενίου-τετραφκοροαικυλενίου (Tefzel) που εφαρμόηει ςε παξιμάδι 
1/16’’. Ζνασ ενδιάμεςοσ ςυνδετιρασ με 0.030’’ οπι ςυνδζει το παξιμάδι ειςόδου 1/16’’ με 
το παξιμάδι εξόδου 1/8’’ που εφαρμόηει ςτον εκνεφωτι. Και τα δφο παξιμάδια ςφίγγουν το 
ςωλινα 1/16’’ για τθν διαςφάλιςθ τθσ ςτακερότθτασ . Η ειςαγωγι αερίου αηϊτου από τον 
πλάγιο ςωλινα ειςαγωγισ επιτρζπει τθν ταυτόχρονθ κίνθςθ του αερίου και του υγροφ 
δείγματοσ που αναρροφάται μζςω του τριχοειδοφσ τθγμζνου πυριτίου από τθν διαφορά 
πίεςθσ ςτθν άκρθ του εκνεφωτι. Η απόςταςθ τθσ πθγισ ιοντιςμοφ από τoν κϊνο 
δειγματολθψίασ  του φαςματόμετρου μάηασ ιοντικισ παγίδασ κυμαίνεται από 1-5 mm ςε 
ομοαξονικι κζςθ. 
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Εικόνα 2.3.  Α. ΢υνδεςμολογία τθσ πθγισ ιοντιςμοφ V-EASI. B. Σοποκζτθςθ τθσ πθγισ 
ιοντιςμοφ V-EASI ομοαξονικά πρόσ τον κϊνο δειγματολθψίασ. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

Σφγκριςθ τθσ πθγισ V-Easi με τθν πθγι θλεκτροψεκαςμοφ 

3.1.  Ενϊςεισ Συναρμογισ 

 Οι ενϊςεισ ςυναρμογισ αποτελοφνται από ζνα κεντρικό μεταλλικό άτομο που 

περιβάλλεται από υποκαταςτάτεσ ςυναρμοςμζνουσ ςτο κεντρικό άτομο με δεςμοφσ δότθ-

δζκτθ θλεκτρονιακισ πυκνότθτασ. Η ανάλυςθ αυτϊν των ενϊςεων με τθν φαςματομετρία 

μάηασ ζχει κάποια ιδιαίτερα χαρακτθριςτικά ςε ςφγκριςθ με τισ οργανικζσ και τισ 

βιοοργανικζσ ενϊςεισ.16 Μζχρισ ςτιγμισ ο θλεκτροψεκαςμόσ δείχνει κυρίαρχοσ ςτθν 

ανάλυςθ αυτϊν των ενϊςεων λόγω τθσ ιπιασ μετάβαςθσ των ιόντων από το υγρό διάλυμα 

ςτθν αζρια φάςθ. Οι μθχανιςμοί ιοντιςμοφ είναι ίδιοι με αυτοφσ των οργανικϊν μορίων 

όπωσ πρωτονίωςθ/αποπρωτονίωςθ και/ι ςχθματιςμόσ παραγϊγων με κατιόντα νατρίου 

και καλίου. Σα μεταλλικά ςτοιχεία ζχουν ςυνικωσ μεγάλο αρικμό φυςικϊν ιςότοπων ςε 

ςχζςθ με τα αμζταλλα και ζτςι θ χαρακτθριςτικι τουσ μάηα αποτελείται από κατανομι 

ιςοτοπικϊν κορυφϊν χαρακτθριςτικι του μετάλλου αλλά και του αρικμοφ των ατόμων ςε 

κάκε μόριο. Ζτςι, θ ταυτοποίθςθ τθσ παρουςίασ κάποιου μετάλλου γίνεται εφκολθ 

υπόκεςθ. Η μελζτθ των ετερομεταλλικϊν ςφμπλοκων ενϊςεων τθσ μορφισ 

Cu6Ln(aib)6(OH)3(OAc)3(NO3)3  αποτζλεςε το πρϊτο ςτάδιο τθσ ςφγκριςθσ. Σα ςφμπλοκα 

αυτά ζχουν ςτο κζντρο το τρικατιόν τθσ λανκανίδασ (Pr, Gd, Eu, Tb, Dy, Er, Yb) το οποίο 

περιβάλλεται από ζνα εξαγωνικό πρίςμα από χαλκοφσ. Η ςυντομογραφία αib αντιςτοιχεί 

ςτο αποπρωτονιωμζνο αμινο-ιςοβουτυρικό οξφ το οποίο ςυναρμόηεται με δφο χαλκοφσ και 

το εκάςτοτε λανκάνιο. 

  

 

 

΢κοπόσ τθσ πειραματικισ διαδικαςίασ είναι θ μελζτθ του ιοντιςμοφ των  ετερομεταλλικϊν 

ενϊςεων Cu6Ln(aib)6(OH)3(OAc)3(NO3)3 με τισ πθγζσ ιόντων ESI και V-EASI, θ μελζτθ τθσ 

Εικόνα 3.1. Αριςτερά Δομι των ετερομεταλλικϊν ςυμπλόκων ενϊςεων  Cu(πράςινο), 
Ln(μϊβ), O(κόκκινο), N(μπλζ), C(κιτρινό).Δεξιά ΢υναρμογι του αμινοιςοβουτυρικοφ οξζοσ 
με τον χαλκό και το λανκάνιο.(από αναφορά 17) 
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ςτακερότθτασ του πλζγματοσ των ενϊςεων ςτισ υψθλζσ κερμοκραςίεσ τθσ ςτιλθσ 

μεταφοράσ ιόντων με τισ πθγζσ ιόντων ESI και V-EASI και θ ςφγκριςθ τουσ. 

 

3.1.1. Πειραματικι διαδικαςία 

Όλεσ οι ενϊςεισ Cu6Ln(aib)6(OH)3(OAc)3(NO3)3 *ςφνκεςθ τθσ ερευνθτικισ ομάδασ του 

Επίκουρου Κακθγθτι του Σμιματοσ Χθμείασ, Πανεπιςτθμίου Κριτθσ κ. Κωνςταντίνου 

Μιλιου+ διαλφκθκαν ςε πολικό, απρωτικό διαλφτθ ακετονιτρίλιο *CHROMASOLV, ≥99.9%, 

Sigma Aldrich] όπου ιταν γνωςτό από προθγοφμενεσ μελζτεσ18 ότι τα ςφμπλοκα 

λανκανιδϊν διατθροφν τθν δομικι τουσ ακεραιότθτα. Η χριςθ κάποιου οξζοσ, που ϊσ 

ςυνικωσ χρθςιμοποιείται ςτον θλεκτροψεκαςμό, δεν αποτελεί επιλογι για το 

ςυγκεκριμζνο μόριο.  

Για τθν ειςαγωγι του δείγματοσ ςτον θλεκτροψεκαςμό ςφριγγα 500 μl ςτθν ροι ζκπλυςθσ 

(purge) αποδίδει τελικι ροι περίπου 17 μl/min. ΢τθν πθγι V-Easi θ ακριβισ εκτίμθςθ τθσ 

ροισ πρόςλθψθσ δείγματοσ δεν πραγματοποιικθκε.  Σα πειράματα διεξιχκθςαν και για τισ 

δφο πθγζσ ιοντιςμοφ ςε κερμοκραςίεσ μεταφορικισ ςτιλθσ 100°C, 150°C, 200°C και 300°C 

ενϊ το δυναμικό αποςυςςωμάτωςθσ (SID) μεταβαλλόταν από 5-25 V. Σα πειράματα 

διεξιχκθςαν ςε κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό ενϊ οι παρακάτω ςυνκικεσ παρζμειναν 

ςτακερζσ κακ’ όλθ τθν διάρκεια των πειραμάτων για τθν καλφτερθ ςφγκριςθ των 

αποτελεςμάτων. Η απόςταςθ και κατεφκυνςθ( για το V-Easi) του ακροφφςιου τθσ κάκε 

πθγισ διατθρικθκε ςτακερι κατά τθν διάρκεια των πειραμάτων. Η πθγι V-Easi ςυνδζκθκε 

με το ςωλινα του εκνεφωτικοφ αερίου sheath gas και αςφαλίςτθκε με κατάλλθλουσ 

ςυνδετιρεσ. 

 

΢υνκικεσ οργάνου Ηλεκτροψεκαςμόσ V-Easi 
(+) (-) (+) (-) 

Δυναμικό πθγισ (kV) 5 5 0 0 

Aζριο εκνζφωςθσ 
(sheath gas) *ςχετικζσ 
μονάδεσ+ 

50 50 45 45 

Βοθκθτικό αζριο (aux 
gas) *ςχετικζσ 
μονάδεσ+ 

15 15 0 0 

Θερμοκραςια ςτθλθσ 
(°C) 

100, 150, 200 και 300 

Δυναμικό ςτιλθσ (V) 7 -80 7 -80 

Δυναμικό εςτίαςθσ 
φακοφ (V) 

15 -95 15 -95 

Sid (V) 5-25 
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3.1.2.  Αποτελζςματα-Συηιτθςθ 

Η ταυτοποίθςθ των ενϊςεων ςυναρμογισ των λανκανιδϊν βαςίςτθκε ςτθν ςυςχζτιςθ τθσ 

μάηασ τθσ κορυφισ με το γνωςτό μοριακό βάροσ και ςτθν κατανομι των ιςοτοπικϊν 

κορυφϊν. Οι  ονομαςτικζσ μοριακζσ μάηεσ αυξάνονται με τθν αφξθςθ τθσ ατομικισ μάηασ 

τθσ λανκανίδασ που χρθςιμοποιείται από το πραςαιοδίμιο (Pr) πρόσ το υτζρβιο (Yb). Η 

κφρια κορυφι που παρατθρικθκε και για τισ δφο τεχνικζσ, ςτον κετικό ιοντιςμό είναι θ 

ψευδομοριακι κορυφι *Μ-ΝΟ3]
+, όπου Μ θ εκάςτοτε ζνωςθ ςυναρμογισ. Η αποκόλλθςθ 

του αρνθτικά φορτιςμζνου νιτρικοφ ανιόντοσ αφινει το ψευδομοριακό ιόν με περίςςευμα 

μίασ μονάδασ κετικοφ φορτίου. ΢τον αρνθτικό ιοντιςμό, και πάλι και για τισ δφο τεχνικζσ, 

εντοπίηεται ψευδομοριακι κορυφι με ζνα επιπλζον νιτρικό ανιόν *Μ+ΝΟ3]
-,  με 

αποτζλεςμα τθν περίςςεια μίασ μονάδασ αρνθτικοφ φορτίου. 

 

Εικόνα 3.1.2. Ψευδομοριακζσ κορυφζσ των ενϊςεων ςυναρμογισ κατά αυξθμζνθ ατομικι 

μάηα λανκανίδασ. Θετικόσ Ιοντιςμόσ, V-Easi-MS,sid=10. 

Η κφρια κορυφι ταυτίηεται ςυνικωσ με τθν τθν μοριακι μάηα τθσ ζνωςθσ ςυναρμογισ με 

το πιό άφκονο ιςότοπο. Κάποιεσ φορζσ αυτό δεν ςυμβαίνει λόγω πειραματικοφ ςφάλματοσ 

του οργάνου και ζτςι ιςότοπα μικρότερθσ αφκονίασ παρουςιάηονται ϊσ κφρια κορυφι. 
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Σχιμα 3.1.3. Κατανομι ιςοτόπων τθσ ψευδομοριακισ κορυφισ *Μ-ΝΟ3]
+  για τθν ζνωςθ 

ςυναρμογισ *Cu6Er(aib)6(OH)3(OAC)3(NO3)2]
+ και θ κεωρθτικά προβλεπόμενθ κατανομι των 

ιςοτόπων (Διακριτικι Ικανότθτα=0.7). 

Για τθν ανάλυςθ των αποτελεςμάτων θ περίπτωςθ τθσ ζνωςθσ 

Cu6Tb(aib)6(OH)3(ΟAC)3(NO3)3  κα αναλυκεί διεξοδικά ενϊ περαιτζρω αποτελζςματα για τισ 

υπόλοιπεσ ενϊςεισ ςυναρμογισ βρίςκονται ςτο Παράρτθμα A. 

΢τισ εικόνεσ 3.1.5 και 3,1,6 θ κφρια κορυφι που παρατθρείται και με τισ δφο πθγζσ 

ιοντιςμοφ ςτον κετικό ιοντιςμό είναι θ ψευδομοριακι *Μ-NO3]
+  ςε μάηα πρόσ φορτίο 

1504.2 (θ κορυφι αντιςτοιχεί ςτο πιό άφκονο ιςότοπο τθσ κατανομισ). ΢τισ χαμθλζσ 

κερμοκραςίεσ ςτιλθσ (100°C, 200°C) παρατθροφνται ψευδομοριακζσ διφορτιςμζνεσ 

κορυφζσ όπωσ θ κορυφι με μάηα πρόσ φορτίο 721.3 που αντιςτοιχεί ςτο διφορτιςμζνο *Μ-

2ΝΟ3]
+2 αλλά και οι κορυφζσ με μάηα πρόσ φορτίο 690 και 681 που αντιςτοιχοφν ςτθν *Μ-

2ΝΟ3-ΗΝΟ3]
+2 διφορτιςμζνθ ψευδομοριακι κορυφι και ςτθν αφυδατωμζνθ τθσ, δθλ. *Μ-

2ΝΟ3-ΗΝΟ3-Η2Ο++2. Η κορυφι 721.3 κυρίωσ παρατθρείται με τθν πθγι V-Easi ςτουσ 100°C 

ενϊ με πθγι θλεκτροψεκαςμοφ θ ςχετικι ζνταςθ τθσ κορυφισ είναι μειωμζνθ ςε ςχζςθ με 

τθν V-EASI. ΢τισ υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ (200°C, 300°C) εμφανίηεται μονοφορτιςμζνθ 

κορυφι κραυςματοποίθςθσ *Μ-Cu(OH)(NO3)+H]+ με μάηα πρόσ φορτίο 1426.5 ςτo 

κυριότερθσ αφκονίασ ιςότοπο. Η κραυςματοποίθςθ των ενϊςεων ςυναρμογισ ζχει 

παρατθρθκεί και ϊσ *Μ-Cu(OH)(ΟAC)+H]+  ι και με μείγμα των δφο κραυςμάτων (Εικόνα  

3.1.5) κάτι που κάνει πιό πολφπλοκα τα φάςματα. H κραυςματοποίθςθ αυτι επθρεάηει το 

εξαγωνικό πρίςμα του μορίου και άρα θ ςτακερότθτα τθσ ζνωςθσ ςυναρμογισ είναι 

οριακι. Η κραυςματοπoίθςθ αυτι είναι χαρακτθριςτικι τθσ ζνωςθσ και παρατθρείται και 

με τισ δφο πθγζσ αλλά ςε διαφορετικό βακμό. Όπωσ φαίνεται από τα αποτελζςματα θ 

κραυςματοποίθςθ είναι πιο ςθμαντικι, ςε παρόμοιεσ ςυνκικεσ με τθν πθγι 

θλεκτροψεκαςμοφ.  
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Με τθν πθγι V-Easi, θ μεταβολι του ιοντικοφ ρεφματοσ είναι ομαλι και θ μετάβαςθ από 

τον κετικό ςτον αρνθτικό ιοντιςμό γίνεται άμεςα. Η ςτακερότθτα του ςιματοσ ςυμβάλλει 

ςτθν ςτακερότθτα τθσ πθγισ αλλά και ςτθν επαναλθψιμότθτα των μετριςεων. Με τθν πθγι 

θλεκτροψεκαςμοφ αντικζτωσ κάποιεσ απότομεσ εξάρςεισ ςτο ιοντικό ρεφμα ςυμβαίνουν 

ενϊ και θ μετάβαςθ από τον κετικό ςτον αρνθτικό δεν είναι ομαλι. Αυτό ςυμβαίνει γιατί 

πολλζσ φορζσ ο αρνθτικόσ ιοντιςμόσ χρειάηεται εκ νζου βελτιςτοποίθςθ. Σο αποτζλεςμα 

αυτϊν των εξάρςεων είναι θ μείωςθ τθσ επαναλθψιμότθτασ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 3.1.4. Φάςματα Μαηϊν τθσ ζνωςθσ Cu6Tb(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3  με τθν πθγι V-Easi   
ςτον  Θετικό Ιοντιςμό ςε διαφορετικζσ ςυνκικεσ. Σο ςυνολικό ιοντικό ρεφμα αυξάνεται  
ομαλά με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. 

Εικόνα 3.1.5. α. Μείγμα των κραυςμάτων* Μ-Cu(OH)(NO3)+H]+ και *Μ-Cu(OH)(oAC)+H]+. 

β. Θεωρθτικι κατανομι του κραφςματοσ *Μ-Cu(OH)(oAC)+H]+  . γ. Θεωρθτικι κατανομι 

του κραφςματοσ *Μ-Cu(OH)(NO3)+H]+. 
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΢τον αρνθτικό ιοντιςμό, θ κφρια ψευδομοριακι κορυφι  *Μ+ΝΟ3]
- , με μάηα πρόσ φορτίο 

1628.1 ςχεδόν δεν παρατθρείται με τθν πθγι θλεκτροψεκαςμοφ ςτισ ςυνκικεσ που 

χρθςιμοποιικθκαν. Όπωσ φαίνεται ςτθν εικόνα 3.1.7,  ςτισ ίδιεσ ςυνκικεσ κερμοκραςίασ 

και δυναμικοφ αποςυςςωμάτωςθσ (150°C, 5V), τα ιόντα που εντοπίςτθκαν με πθγι 

θλεκτροψεκαςμοφ ςτον αρνθτικό είναι κυρίωσ το αφυδατωμζνο ανιόν 1610 *Μ+ΝΟ3-Η2Ο+-  

και θ κορυφι με μάηα πρόσ φορτίο 1550.4 που αντιςτοιχεί ςε αποκόλλθςθ του ουδζτερου 

μζρουσ (AcOH)(H2O) από το ανιόν *Μ+ΝΟ3]
-  ενϊ με τθν πθγι V-Easi  θ κφρια κορυφι είναι θ 

ψευδομοριακι *Μ+ΝΟ3]
-. ΢ε υψθλότερθσ ενζργειασ ςυνκικεσ (200°C, 20-25V) παρατθρείται 

αφξθςθ τθσ κραυςματοποίθςθσ και με τισ δφο τεχνικζσ. Με τθν πθγι θλεκτροψεκαςμοφ το 

φάςμα μαηϊν αποτελείται από διάφορα κραφςματα με χαρακτθριςτικι νζα κορυφι αυτι 

με μάηα πρόσ φορτίο 1326.6 που αντιςτοιχεί ςε περαιτζρω κραυςματοποίθςθ και 

αποκόλλθςθ του Cu(aib)(ΟAC) από το ιδθ κραυςματοποιθμζνο ανιόν 1550.4. Αντικζτωσ με 

τθν πθγι V-Easi θ ενζργεια μόλισ που είναι αρκετι για να αρχίςει θ κραυςματοποίθςθ τθσ 

ψευδομοριακισ κορυφισ και παρατθρείται το αφυδατωμζνο ανιόν 1610 *Μ+ΝΟ3-Η2Ο+-  και 

θ κορυφι με μάηα πρόσ φορτίο 1550.4 *Μ+NO3-(AcOH)(H2O)]-. Άρα, θ κραυςματοποίθςθ 

ξεκινάει ακόμα και ςε πολφ ιπιεσ ςυνκικεσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό με τθν πθγι 

θλεκτροψεκαςμοφ ενϊ θ πθγι V-Easi  δθμιουργεί ιόντα χαμθλότερθσ εςωτερικισ ενζργειασ 

που διατθροφν τθν δομικι τουσ ακεραιότθτα. 

 

Εικόνα 3.1.6. Φάςματα Μαηϊν τθσ ζνωςθσ Cu6Tb(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3  με τθν πθγι 
Ηλεκτροψεκαςμοφ   ςτον  Θετικό Ιοντιςμό ςε διαφορετικζσ ςυνκικεσ. Σο ςυνολικό ιοντικό 
ρεφμα εμφανίηει απότομεσ μεταβολζσ. 
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Εικόνα 3.1.7. Φάςματα Μαηϊν τθσ ζνωςθσ Cu6Tb(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3 και ςφγκριςθ των 

πθγϊν  θλεκτροψεκαςμοφ και V-Easi  ςτον  αρνθτικό Ιοντιςμό ςε διαφορετικζσ ςυνκικεσ. 

 Η μζςθ ζνταςθ ςιματοσ του ψευδομοριακοφ ιόντουσ αλλά και του ιόντοσ 

κραυςματοποίθςθσ είναι θ μζςθ τιμι τθσ ζνταςθσ ςιματοσ για τα διαφορετικά δυναμικά 

αποςυςςωμάτωςθσ (sid) ςε κάκε κερμοκραςία.  

Γράφθμα 3.1.8. Μζςθ ζνταςθ των ιόντων  με τθν πθγι Ηλεκτροψεκαςμοφ (ESI) ςτον κετικό 

ιοντιςμό. 
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Γράφθμα 3.1.9. Μζςθ ζνταςθ των ιόντων με τθν πθγι V-EASI ςτον κετικό ιοντιςμό. 

Από τα γραφιματα 3.1.8 και 3.1.9 παρατθροφμε ότι με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ αλλά και 

τθσ ενζργειασ γενικά θ μζςθ ζνταςθ του μθτρικοφ ιόντοσ αυξάνεται ςτα όρια που ζχουμε 

ορίςει. Η αφξθςθ τθσ ζνταςθσ με τθν αφξθςθ τθσ ενζργειασ ςτθν ενδιάμεςθ περιοχι 

ςυνδζεται με αφξθςθ του ρυκμοφ εξάτμιςθσ-ςχάςθσ και άρα με μείωςθ του μεγζκουσ των 

φορτιςμζνων ςταγονιδίων και για τισ δφο τεχνικζσ. Η διαφορά των τεχνικϊν παρατθρείται 

ςτθν μζςθ ζνταςθ του ιόντοσ κραυςματοποίθςθσ θ οποία ςτθν περίπτωςθ του 

θλεκτροψεκαςμοφ μετά τουσ 300°C γίνεται πολφ ςθμαντικι και μπορεί να ξεπεράςει τθν 

μζςθ ζνταςθ του μθτρικοφ ιόντοσ ενϊ ςτθν περίπτωςθ του V-Easi θ εςωτερικι ενζργεια τισ 

ζνωςθσ είναι ςαφζςτατα μικρότερθ και άρα μικρότερθ είναι θ κραυςματοποίθςθ ςχεδόν 

κατά 1 τάξθ μεγζκουσ. 

 

΢υγκεντρϊνοντασ τα δεδομζνα ζνταςθσ ςε διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ και δυναμικά Sid 

και για τισ δφο τεχνικζσ, τόςο ςε κετικό ιοντιςμό όςο και ςε αρνθτικό ιοντιςμό, 

καταλιγουμε ςτον Πίνακα 3.1.10. Επιλζχκθκε το πρϊτο ιόν κραυςματοποίθςθσ ϊσ 

αντιπροςωπευτικό τθσ εςωτερικισ ενζργειασ του μορίου και άρα και τθσ `θπιότθτασ’ τθσ 

τεχνικισ. Σο ιόν κραυςματοποίθςθσ *Μ-Cu(OH)(NO3)+H]+ ι/και *Μ-Cu(OH)(ΟAC)+H]+  για 

τον κετικό ιοντιςμό και το ιόν *Μ+NO3-(AcOH)(H2O)]- για τον αρνθτικό ιοντιςμό. Σα ςτοιχεία 

αυτά δείχνουν, εκτόσ από τθν διαφορά θλεκτροψεκαςμοφ με V-Easi, τθν διαφορά τθσ 

εςωτερικισ ενζργειασ των ιόντων του κετικοφ και αρνθτικοφ ιοντιςμοφ, με τα ανιόντα να 

είναι αρκετά πιό ευαίςκθτα ςτισ ςυνκικεσ του πειράματοσ. Αν για τον θλεκτροψεκαςμό, 

φαινόμενα όπωσ ο θλεκτρικόσ ςπινκιρασ ειδικά ςτον αρνθτικό ιοντιςμό, δικαιολογοφν τθν 

μείωςθ τθσ ευαιςκθςίασ και τα κραφςματα, ςτθν περίπτωςθ του V-Easi  θ απουςία 

οποιουδιποτε δυναμικοφ ςτθν πθγι δεν φαίνεται να αλλοιϊνει τισ διαφοροποιιςεισ. Άρα 

οι διαφορζσ μεταξφ κετικοφ και αρνθτικοφ ιονtιςμοφ είναι ενδογενείσ διαφορζσ του 

μθχανιςμοφ ιοντιςμοφ που είναι παρόμοιοσ και με τισ δφο τεχνικζσ. Η αρχικι 

κραυςματοποίθςθ γίνεται ςε διαφορετικζσ ςυνκικεσ για κάκε τεχνικι και πολικότθτα 

ιοντιςμοφ. Η μθδενικι ζνταςθ του κραφςματοσ ςε κάποιεσ ςυνκικεσ απλϊσ ςθμαίνει ότι θ 
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ζνταςθ είναι ςτθν περιοχι υποβάκρου τθσ τεχνικισ και όχι ότι δεν υπάρχει κακόλου 

κραυςματοποίθςθ.  

 

  Cu6Tb   

 Πρώτο Ιόν Θραυςματοποίθςθσ 

Θερμοκ./Δυναμικό (+) ESI (-)ESI (+)V-Easi (-)V-Easi 

100/5 0 0 0 0 

100/10 0 0 0 0 

100/15 0 0 0 0 

100/20 0 0 0 0 

100/25 0 0 0 0 

150/5 0 5.10E+03 0 0 

150/10 0 χ.δ 0 0 

150/15 0 χ.δ 0 0 

150/20 9.00E+03 7.00E+03 0 0 

150/25 x.δ x.δ 0 0 

200/5 χ.δ x.δ 0 0 

200/10 3.90E+04 1.30E+04 0 0 

200/15 χ.δ x.δ 0 3.60E+03 

200/20 8.90E+04 1.70E+04 0 χ.δ 

200/25 χ.δ 0 0 1.5E+04 

300/5 2.10E+06 0.00E+00 0 2.30E+04 

300/10 χ.δ 0 1.00E+05 x.δ 

300/15 χ.δ 0.00E+00 1.20E+05 8.30E+03 

300/20 χ.δ 0 x.δ x.δ 

300/25 1.47E+06 0 1.50E+05 5.20E+03 

 

 

 

Με βάςθ τα δεδομζνα αυτά θ τάςθ αφξθςθσ τθσ `θπιότθτασ’ των τεχνικϊν είναι : 

(-)ESI ˂ (+) ESI ˂ (-)V-Easi ˂ (+)V-Easi 

 

 

 

 

 

 

Πίνακασ 3.1.10. ΢υγκζντρωςθ των δεδομζνων ζνταςθσ ςιματοσ του ιόντοσ *Μ-

Cu(NO3)(OH)+Η++ και *Μ+ΝΟ3-(ΑcOH)(H2O)]- ςε όλεσ τισ κερμοκραςίεσ ςτιλθσ αλλά και τα 

διάφορα δυναμικά που χρθςιμοποιικθκαν. χ.δ=χωρίσ δεδομζνα 
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3.2. Προϊόντα αντιδράςεων πενταςκενοφσ αντιμονίου με βιομόρια. 

Παρά τθν χριςθ του πενταςκενοφσ αντιμονίου Sb(V) για τθν καταπολζμθςθ τθσ 

λεϊςμανίαςθσ ι αλλιϊσ καλααηάρ, ο μθχανιςμόσ δράςθσ του δεν είναι ακόμα πλιρωσ 

κατανοθτόσ. Η επίδραςθ που παρουςιάηουν τα αντιμονιακά φάρμακα ςτον μεταβολιςμό 

των νουκλεοτιδίων19 κατζςτθςαν αναγκαία τθν μελζτθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ του αντιμονίου 

με τζτοια βιομόρια.  

Σο DNA είναι πολυμερζσ νουκλεοτιδίων και τα νουκλεοτίδια αποτελοφνται από τρία μζρθ: 

1) ζνα ςάκχαρο που μπορεί να είναι είτε ριβόηθ (RNA) ι δεοξυριβόηθ (DNA), 2) μια βάςθ 

που μπορεί να είναι αδενίνθ, γουανίνθ, κυτοςίνθ και κυμίνθ (DNA) ι ουρακίλθ (RNA), 3) 

μία φωςφορικι ομάδα, που ςυνδζει τα ςάκχαρα μεταξφ τουσ με 3→5 φωςφοδιεςτερικοφσ 

δεςμοφσ. Σο υποςφνολο τθσ βάςθσ ςυνδεδεμζνο με ζνα ςάκχαρο ονομάηεται νουκλεοηίτθσ. 

Η αντίδραςθ του πενταςκενοφσ αντιμονίου με νουκλεοηίτεσ ι/και νουκλεοτίδια μελετικθκε 

ςε υδατικά διαλφματα Αδενοςίνθσ, μονοφωςφορικισ Αδενοςίνθσ (ΑΜP) και 

δεοξυαδενοςίνθσ (dA) με τθν χριςθ φαςματοςκοπίασ πυρθνικοφ μαγνθτικοφ ςυντονιςμοφ 

(NMR) και Φαςματοςκοπίασ Κυκλικοφ Διχρωιςμοφ(CD) από τθν DeMicheli20, θ οποία 

παρατιρθςε ςυμπλοκοποίθςθ του αντιμονίου με τθν αδενοςίνθ και τθν μονοφωςφορικι 

Αδενοςίνθ ςτο 2’ υδροξφλιο τθσ ριβόηθσ. Καμία αλλθλεπίδραςθ δεν παρατθρικθκε με τθν 

δεοξυαδενοςίνθ. Η αντίδραςθ του πενταςκενοφσ  αντιμονίου Sb(V) με μια ςειρά 

παρόμοιων βιομορίων (αδενοςίνθ, κυτιδίνθ, γουανοςίνθ, ουριδίνθ, 5’-φωςφορικι 

αδενοςίνθ, ριβόηθ, 2’-δεοξυαδενοςίνθ) ςε διάφορεσ ςυνκικεσ μοριακότθτασ και pH, και θ 

ανάλυςθ τουσ με θλεκτροψεκαςμό και φαςματομετρία μάηασ ανζδειξε  τθν παρουςία των 

γειτονικϊν cis-υδροξυλικϊν ομάδων ϊσ αυτζσ που κακορίηουν τον ςχθματιςμό ςυμπλόκων 

με το αντιμόνιο Sb(V) ενϊ ςφμπλοκα με ςτοιχειομετρία Sb:βιομορίου 1:1,1:2 και 1:3  

εντοπίςτθκαν21.  

 

Εικόνα 3.2.1. ΢τερεοχθμικι απεικόνιςθ των cis-γειτονικϊν υδροξυλίων τθσ ριβόηθσ και θ 

απουςία τουσ ςτθν δεοξυριβόηθ. 

Οι ςυνκικεσ που θ αντίδραςθ του πενταςκενοφσ αντιμονίου με τα 

νουκλεοτίδια/νουκλεοηίτεσ ευνοείται, είναι παρόμοιεσ με τισ φυςιολογικζσ ςυνκικεσ 

οργανιςμοφ και για αυτό κεωρείται ότι μπορεί να ζχουν βιολογικι ςθμαςία. Από τθν 

μελζτθ τθσ DeMicheli φάνθκε ότι ςε pH=5 θ ςυμπλοκοποίθςθ προχωράει ενϊ ςε ουδζτερα 

pH 7.20 όχι. ΢κοπόσ τθσ πειραματικισ διαδικαςίασ είναι θ αντίδραςθ του πενταςκενοφσ 

αντιμονίου Sb(V) με τα βιομόρια D(-) Ριβόηθ και Ουριδίνθ και θ ανάλυςθ του αντιδρϊντοσ 

μείγματοσ με πθγι ESI και V-EASI πρόσ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων. 
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3.2.1 Πειραματικι διαδικαςία 

Οι αντιδράςεισ του πενταςκενοφσ αντιμονίου με τα βιομόρια ζγιναν με μοριακότθτα 

αντίδραςθσ 1:2 Sb(V):βιομόριο. Για αυτό τον ςκοπό διάλυμα εξαυδροαντιμονιοφχου άλατοσ 

του καλίου (KSb(OH)6) [≥99.0%,Sigma Aldrich+ ςυγκζντρωςθσ 5 mmol/L και διαλφματα D(-)-

ριβόηθσ *≥98.0%, Sigma Aldrich+ και ουριδίνθσ*≥99.0%, Sigma Aldrich+ επίςθσ 5 mmol/L 

διαλυμζνα ςε υπερκακαρό νερό αντίςταςθσ 18,2 mΩ παραςκευάςτθκαν. ΢τθ ςυνζχεια 9.83 

ml από το εκάςτοτε δ/μα του βιομορίου αραιϊκθκαν με νερό ςε τελικό όγκο 20 ml, τα 

οποία προςτζκθκαν ςε υάλινο ποτιρι όπου περιζχει ιδθ 4.88 ml  του διαλφματοσ του 

αντιμονίου αραιωμζνα ςε τελικό όγκο 10 ml. Με αυτό τον τρόπο θ τελικι μοριακότθτα τθσ 

αντίδραςθσ ζγινε 0.82 mmole/1.64 mmole Sb(V):βιομόριο ςε τελικό όγκο 30 ml ςτο δοχείο 

αντίδραςθσ. Η ρφκμιςθ του pH ςτο τελικό διάλυμα ζγινε με διάλυμα φορμικοφ οξζοσ 

0.005% (αποφεφχκθκε θ χριςθ οξικοφ οξζοσ αφοφ ζχει αναφερκεί ςυμπλοκοποίθςθ του με 

το αντιμόνιο22).  Ο χρόνοσ τθσ αντίδραςθσ κυμάνκθκε από 2 ϊρεσ εϊσ και 1 μζρα ενϊ ςε 

κάποιεσ περιπτϊςεισ χρθςιμοποιικθκε κζρμανςθ και ςε κάποιεσ όχι. Για τθν ανάλυςθ των 

δειγμάτων κατάλλθλθ ποςότθτα αραιωνόταν ςε οργανικό διαλφτθ (μεκανόλθ ι 

ακετονιτρίλιο) για καλφτερα αποτελζςματα. Οι ρυκμίςεισ του αναλυτικοφ οργάνου και τθσ 

εκάςτοτε πθγισ ιοντιςμοφ φαίνονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

 

 

 

΢υνκικεσ 
οργάνου 

Ηλεκτροψεκαςμόσ V-Easi 
(+)Sb(V)

/Ριβόζη 

(+)Sb(V)/ 

Ουριδίνη 

(-)Sb(V)/ 

Ριβόζη 

(-)Sb(V)/ 

Ουριδίνη 

(+)Sb(V)/

Ριβόζη 

(+)Sb(V)/ 

Ουριδίνη 

(-)Sb(V) 

/Ριβόζη 

(-)Sb(V)/ 

Ουριδίνη 

Δυναμικό 
πθγισ(kV) 

4 5 4 5 0 0 0 0 

Aζριο 
εκνζφωςθσ

(sheath 
gas) 

*ςχετικζσ 
μονάδεσ+ 

60 60 60 60 45 50 45 50 

Βοθκθτικό 
αζριο(aux 

gas)*ςχετικ
ζσ 

μονάδεσ+ 

15 15 15 15 0 0 0 0 

Θερμοκρα
ςία ςτιλθσ 

(°C) 
200°C - 350°C 

Δυναμικο 
ςτθλθσ(V) 

46 46 -80 -80 46 46 -80 -80 

Δυναμικό 
εςτίαςθσ 
φακοφ(V) 

15 15 -95 -95 15 15 -95 -95 

Sid(V) 5-35 
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3.2.2 Αποτελζςματα-Συηιτθςθ 

Σα πειράματα με πθγι θλεκτροψεκαςμοφ είχαν ςτακερό δυναμικό και θ ροι του υγροφ 

δείγματοσ ιταν περίπου 17μl/min ςε ροι purge με ςφριγγα 500 μl. Σο όργανο λειτουργοφςε 

ςε πλιρθ ςάρωςθ μεταξφ 150-2000 μάηα πρόσ φορτίο και θ κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ 

ξεκινοφςε από 200°C και ζφτανε μζχρι τουσ 350°C. Με το αντιδρϊν μείγμα του Sb(V) με τθν 

D(-)-Ριβόηθ ςε pH=4 εντοπίςτθκαν (Εικόνεσ 3.2.2 και 3.2.3), ςτον κετικό ιοντιςμό, θ κφρια 

μονοφορτιςμζνθ διπλι κορυφι (αφοφ το Sb ζχει δφο ιςότοπα με ςχετικζσ αφκονίεσ 

57.3%(121) και  42.7%(123) με μάηεσ πρόσ φορτίο 397.0 και 399.0 και πολλζσ μικρζσ 

κορυφζσ υποβάκρου αφοφ θ παρουςία του κατιόντοσ καλίου αλλά και του φορμικοφ οξζοσ 

αυξάνει τθν παραγωγι ςυςςωμάτων. Η κφρια κορυφι ανικει ςτο κατιόν ςφπλοκο του 

αντιμονίου *Sb+Ριβόηθ-3Η+3ΟΗ+2Κ++. ΢τον αρνθτικό ιοντιςμό αναγνωρίςτθκαν οι 

μονοφορτιςμζνεσ διπλζσ κορυφζσ (319, 321), (433, 435) και (451, 453) ενϊ θ κορυφι με 

μάηα πρόσ φορτίο 153, 155 εντοπίςτθκε μόνο με πθγι ιοντιςμοφ τον θλεκτροψεκαςμό. Οι 

κορυφζσ  (319, 321), (433, 435) και (451, 453) αντιςτοιχοφν ςτα ςφμπλοκα *Sb+Ριβόηθ-

3Η+3ΟΗ+-, [Sb+2Ριβόηεσ-5Η+ΟΗ+- και *Sb+2Ριβόηεσ-5Η+ΟΗ+Η2Ο+-. 

 

 

Σα φάςματα από τισ δφο πθγζσ ιοντιςμοφ είναι ςχεδόν ίδια. Η μονοφορτιςμζνθ διπλι 

κορυφι 153,155 αντιςτοιχεί ςτο διοξείδιο του τριςκενοφσ αντιμονίου Sb(III)O2 (Εικόνα 

3.2.2), που είναι προϊόν αναγωγικισ διαδικαςίασ και παρατθρείται μόνο με πθγι 

θλεκτροψεκαςμοφ και όχι με τθν V-Easi πθγι που δεν εμφανίηει θλεκτροχθμικζσ 

παρεμβολζσ. Επίςθσ θ ςχετικι κατανομι τθσ ζνταςθσ των κορυφϊν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό 

είναι διαφορετικι για τισ δφο πθγζσ. ΢τθν πθγι θλεκτροψεκαςμοφ θ κφρια κορυφι είναι 

ςφμπλοκο του αντιμονίου με ζνα μόριο ριβόηθσ ενϊ με τθν πθγι V-Easi θ κφρια κορυφι 

ανικει ςε ςφμπλοκο του αντιμονίου με δφο ριβόηεσ. Η διαφοροποίθςθ αυτι πικανϊσ 

ςυνδζεται με τθν ςτακερότθτα των ςυμπλόκων ενϊςεων αφοφ θ εςωτερικι ενζργεια που 

αποκτοφν τα μόρια με τθν πθγι V-Easi είναι μικρότερθ από αυτι που αποκτοφν με πθγι 

θλεκτροψεκαςμοφ. 

Εικόνα 3.2.2  Φάςματα Μαηϊν του αντιδρϊν μείγματοσ Sb(V) με D(-)-Ριβόηθ ςε διάλυμα  
νεροφ/ακετονιτριλίου 40/60 και Θερμοκραςία ςτιλθσ 350°C με πθγι Ηλεκτροψεκαςμοφ. 
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΢τθν περίπτωςθ του αντιδρϊντοσ μείγματοσ του πενταςκενοφσ αντιμονίου με ουριδίνθ και 

με ρφκμιςθ του pH=5 (Εικόνεσ 3.2.4 και 3.2.5) ο κετικόσ ιοντιςμόσ παρουςιάηει ζνα εφροσ 

κορυφϊν  με κφριεσ τισ (491,493) που αντιςτοιχεί ςτο ςφμπλοκο κατιόν *Sb+Ουριδίνθ-

3Η+3ΟΗ+2Κ++, (509, 511) που αντιςτοιχεί ςτο ςφμπλοκο κατιόν *Sb+Ουριδίνθ-

3Η+3ΟΗ+2Κ+Η2Ο++,(717,719) που αντιςτοιχεί ςτο ςφμπλοκο κατιόν *Sb+2Ουριδίνεσ-

4Η+2ΟΗ+2Κ++,(887, 889) που αντιςτοιχεί ςτο ςφμπλοκο κατιόν *Sb+3Ουριδίνεσ-5Η+Κ++, (943, 

945) που αντιςτοιχεί ςτο ςφμπλοκο κατιόν *2(Sb+Ουριδίνθ-3Η+3ΟΗ+2Κ)-Κ++ και είναι 

ουςιαςτικά διμερζσ τθσ κορυφισ (491, 493) και (961, 963) που αντιςτοιχεί ςτο ςφμπλοκο 

κατιόν *2(Sb+Ουριδίνθ-3Η+3ΟΗ+2Κ)-Κ+Η2Ο++ και είναι το ενυδατωμζνο διμερζσ. ΢τον 

αρνθτικό ιοντιςμό, οι κφριεσ κορυφζσ που εντοπίηονται είναι θ (639, 641) που αντιςτοιχεί 

ςτο ςφμπλοκο ανιόν *Sb+2Ουριδίνεσ-4Η+2ΟΗ+- και θ (847, 849) που αντιςτοιχεί ςτο 

ςφμπλοκο ανιόν *Sb+3Ουριδίνεσ-6Η+-. Σα φάςματα για τον κετικό ιοντιςμό είναι 

πανομοιότυπα και κάποιεσ μικρζσ διαφορζσ ςτισ  ςχετικζσ εντάςεισ των κορυφϊν δεν 

μποροφν να αποδοκοφν ςε κάποια ςυγκεκριμζνθ αιτία. ΢τον αρνθτικό ιοντιςμό όμωσ το 

φάςμα με πθγι θλεκτροψεκαςμοφ είναι πολφ πιό ςφνκετο ςε ςχζςθ με αυτό με πθγι V-Easi 

που εντοπίηει μόνο μία μονοφορτιςμζνθ διπλι κορυφι του ςυμπλόκου *Sb+2Ουριδίνεσ-

4Η+2ΟΗ+- ενϊ με τον θλεκτροψεκαςμό εντοπίηεται ϊσ κφρια κορυφι το ςφμπλοκο 

[Sb+3Ουριδίνεσ-6Η+-. Εδϊ είναι ςωςτό να αναφερκεί ότι θ παρουςία θλεκτροχθμικϊν 

παρεμβολϊν (ςπινκιρασ) ειδικά ςτον αρνθτικό ιοντιςμό είναι κάτι ςυνθκιςμζνο. Σα 

δεδομζνα του πειράματοσ το αποδεικνφουν αφοφ το ρεφμα πθγισ (source current) ιταν ~ 

80 μΑ. Σζτοιεσ τιμζσ ρεφματοσ ςθμαίνουν ότι θλεκτρόνια από το μζταλλο του ακροφυςίου 

ςυμμετείχαν ςε οξειδοαναγωγικζσ διαδικαςίεσ μεταβάλλοντασ ςθμαντικά τισ 

φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ του διαλφματοσ. Μποροφμε να κεωριςουμε ότι θ V-Easi πθγι ςε 

αυτι τθν περίπτωςθ αντανακλά περιςςότερο τθν φυςιολογικι ςφςταςθ του διαλφματοσ. 

Εικόνα 3.2.3  Φάςματα Μαηϊν του αντιδρϊν μείγματοσ Sb(V) με D(-)-Ριβόηθ ςε διάλυμα  
νεροφ/ακετονιτριλίου 40/60 και Θερμοκραςία ςτιλθσ 350°C με πθγι V-Easi. 
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Aπό προθγοφμενεσ μελζτεσ20,21, ζχει αναφερκεί ότι θ ςυμπλοκοποίθςθ του αντιμονίου με 

τθν ριβόηθ των νουκλεοηιτϊν/νουκλεοτιδίων μπορεί να επιτευχκεί με ςυμμετοχι του ενόσ ι 

και των δφο cis-γειτονικϊν υδροξυλίων ενϊ θ πικανότθτα θ ςυμπλοκοποίθςθ να προχωράει 

μζςω  του αηϊτου (Ν7) τθσ βάςθσ (π.χ ουρακίλθ) είναι  πολφ μικρι. ΢τα φάςματα μαηϊν 

που αποκτικθκαν, και με τισ δφο πθγζσ ιοντιςμοφ, παρατθρικθκαν ςφμπλοκα με 

διαφορετικι ςτοιχειομετρία αλλά και διαφορετικι ςφνδεςθ τθσ ριβόηθσ του νουκλεοηίτθ 

που χρθςιμοποιικθκε (ουριδίνθ). Όπωσ λοιπόν και ςτισ προθγοφμενεσ μελζτεσ, ςφμπλοκα 

ςτοιχειομετρίασ Sb(V)/Βιομορίου 1:1, 1:2 και 1:3 εντοπίςτθκαν αλλά και και ο τρόποσ 

Εικόνα 3.2.4  Φάςματα Μαηϊν του αντιδρϊν μείγματοσ Sb(V) με Ουριδίνθ ςε διάλυμα  
νεροφ/ακετονιτριλίου 50/50 και Θερμοκραςία ςτιλθσ 350°C με πθγι Ηλεκτροψεκαςμοφ. 

Εικόνα 3.2.5  Φάςματα Μαηϊν του αντιδρϊν μείγματοσ Sb(V) με Ουριδίνθ ςε διάλυμα  
νεροφ/ακετονιτριλίου 50/50 και Θερμοκραςία ςτιλθσ 350°C με πθγι V-Easi. 

(+) ΕSI-MS 

Ουριδίνη/Sb(V) 2/1 

pH=5 

 

(-) ΕSI-MS 

Ουριδίνη/Sb(V) 2/1 
pH=5 

(+) V-Εasi-MS 

Ουριδίνη/Sb(V) 2/1 
pH=5 

(-)V-Εasi-MS 

Ουριδίνη/Sb(V) 2/1 

pH=5 
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ςφνδεςθσ τουσ μπορεί να μεταβλθκεί από ςυναρμογι μόνο του υδροξυλίου ςτθν 2’ κζςθ ι 

και των δφο  cis-γειτονικϊν 2’-3’υδροξυλίων. Σα φάςματα του κετικοφ ιοντιςμοφ και για τισ 

δφο τεχνικζσ, παρουςιάηουν κυρίωσ παράγωγεσ ενϊςεισ των προϊόντων ςυμπλοκοποίθςθσ 

με κατιόντα Κ+ που βρίςκονται άφκονα από το άλασ του πενταςκενοφσ αντιμονίου. Σα 

φάςματα μαηϊν του αρνθτικοφ ιοντιςμοφ αντικζτωσ εμφανίηουν κορυφζσ μοριακϊν 

ιόντων. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[Sb+Ριβόηθ-3Η+3ΟΗ+2Κ+
+ 

 
m/z(1):397,m/z(2):399

  
 

[Sb+2Ουριδίνεσ-4Η+2ΟΗ+2Κ+
+
 

m/z(1): 717,m/z(2): 719 

[Sb+3Ουριδίνεσ-6Η+
-
 

m/z(1): 847, m/z(2): 849 

a. b. 

d. 

c. 

e. 

Eικόνα 3.2.6.  a. Sb(Ριβόηθ) . ΢υναρμογι και των δφο 
υδροξυλίων. b. H μονοφορτιςμζνθ διπλι κορυφι του 
παραγϊγου κατιόντοσ. c. Sb(Ουρακίλθ)2. ΢υναρμογι του 
νουκλεοηίτθ και με τουσ δφο τρόπουσ. d. Sb(Ουρακίλθ)3. 
΢υναρμογι του νουκλεοηίτθ και με τουσ δφο τρόπουσ.  e. R-
Βάςθ Ουρακίλθσ. 
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3.3.     Βορονικά Οξζα και Βοροξίνεσ. 

Σα βορονικά οξζα αποτελοφνται από ζνα κεντρικό άτομο τριςκενοφσ βορίου (Β) 
ςυνδεδεμζνο με  δεςμό B-C με κάποιο οργανικό υποκαταςτάτθ και με δφο υδροξφλια23. Σα 
βορονικά οξζα είναι ιπια οξζα Lewis, λόγω του ελεφκερου p τροχιακοφ του βορίου, ενϊ θ 
ςτακερότθτα και χαμθλι τοξικότθτα τουσ τα κακιςτά κατάλλθλα για χριςθ ϊσ ενδιάμεςα 
αντιδράςεων. Οι βοροξίνεσ ι κυκλικά τριμερείσ ανυδρίτεσ των βορονικϊν οξζων 
παραςκευάηονται είτε με αφυδάτωςθ των βορονικϊν οξζων (αηεοτροπικι κζρμανςθ, 
απομάκρυνςθ με ξθραντικό κειϊκό οξφ κ.α) είτε μζςω τριμεριςμοφ υποβοθκοφμενου από 
υποκαταςτάτθ. 

 

       Εικόνα 3.3.1.  Αντίδραςθ ςχθματιςμοφ βοροξίνθσ με αφυδάτωςθ από βορονικό οξφ. 

Σα οργανοβοριομζνα αυτά μόρια ζχουν βρεί ζνα πλικοσ εφαρμογϊν ςε υλικά απόςβεςθσ 
φωτιάσ, ϊσ αποδζκτθσ ανιόντων ςε μπαταρίεσ, ςτθν καταςκευι νζων πολυμερϊν με 
κεντρικό ςθμείο τον δακτφλιο τθσ βοροξίνθσ, ςε προϊόντα δερματικϊν πακιςεων, 
φαρμακευτικι αγωγι κ.α24. Ο δακτφλιοσ των βοροξινϊν είναι ιςοθλεκτρονιακόσ με αυτόν 
του βενηολίου και άρα θ αρωματικότθτα του δακτυλίου ςυμβάλλει ςτθν ςτακερότθτα του 
μορίου. Ο τφποσ του οργανικοφ υποκαταςτάτθ επθρρεάηει ςθμαντικά τθν ςτακερότθτα τθσ 
παραγόμενθσ βοροξίνθσ. Ζτςι οργανικοί υποκαταςτάτεσ με θλεκτρονιοελκτικζσ ιδιότθτεσ 
αποςτακεροποιοφν τθν παραγόμενθ βοροξίνθ και οργανικοί υποκαταςτάτεσ με 
θλεκτρονιοδοτικζσ ιδιότθτεσ ευνοοφν τθν ςτακερότθτα τθσ βοροξίνθσ. Ο ςχθματιςμόσ του 
δακτυλίου τθσ βοροξίνθσ ωκείται από τθν αφξθςθ τθσ εντροπίασ λόγω τθσ αποβολισ 
μορίων νεροφ. Παρουςία νεροφ θ αντίδραςθ τριμεριςμοφ των βορονικϊν οξζων αλλάηει 
κατεφκυνςθ και με υδρόλυςθ του δακτυλίου επιςτρζφει ςτα μονομερι μόρια25. 

΢κοπόσ του πειράματοσ ιταν να ταυτοποιιςουμε τθν παρουςία τθσ φαινυλοξικισ 
βοροξίνθσ ωσ προϊόντα αντίδραςθσ του βορονικοφ οξζοσ, και επίςθσ να μελετιςουμε τθν 
ςτακερότθτα τθσ βοροξίνθσ ςε υδατικά διαλφματα υπό διαφορετικζσ ςυνκικεσ 
φαςματομετρικισ ανάλυςθσ.  

3.3.1. Πείραμα και Αποτελζςματα 

                   Φαινυλοξικι βοροξίνθ διαλυμζνθ  ςε μεκανόλθ *HPLC GRADE, FisherScientific, UK] 
αναλφκθκε αρχικά με πθγι θλεκτροψεκαςμοφ ςτο όργανο LCQ Thermo Finnigan. Η 
φαινυλοξικι βοροξίνθ ςυντζκθκε από τθν ερευνθτικι ομάδα του αναπλθρωτι Κακθγθτι 
Παντελι Σρικαλίτθ του Σμιματοσ Χθμείασ, Πανεπιςτιμιο Κριτθσ (΢φνκεςθ με αφυδάτωςθ 
του 4-καρβοξυβζνηυλο βορονικοφ οξζοσ *Alfa Aesar, 97%, ςτερεό+ ςε φοφρνο ςτουσ 120°C 
για 24 ϊρεσ).Σο καλφτερο φάςμα μαηϊν καταγράφθκε με δυναμικό πθγισ 
θλεκτροψεκαςμοφ 5 kV, κερμοκραςία μεταφορικισ ςτιλθσ 250°C, δυναμικό ςτιλθσ -100 
V,δυναμικό φακοφ εςτίαςθσ -110 V  και δυναμικό αποςυςςωμάτωςθσ (SID) 45 V. Πρίν τθν 
ανάλυςθ το δείγμα αραιϊκθκε με νερό ςε τελικό διάλυμα μεκανόλθ/νερό 50:50. H 
ανάλυςθ τθσ βοροξίνθσ ζγινε ςτον αρνθτικό ιοντιςμό. Για τθν ταυτοποίθςθ τθσ ζνωςθσ θ 
μάηα τθσ κφριασ κορυφισ αλλά και θ κατανομι των ιςοτόπων χρθςιμοποιικθκαν μιάσ και 
το B ζχει δφο ιςότοπα (ςχετικι ατομικι μάηα 10 με αφκονία 19.9% και ςχετικι ατομικι 
μάηα 11 με αφκονία 80.1%). Η φαινυλοξικι βοροξίνθ (Μζςθ Μοριακι Μάηα 443.7) 
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παράγεται με κυκλικό τριμεριςμό του 4-καρβοξυβζνηυλο βορονικοφ οξζοσ (Μζςθ Μοριακι 
Μάηα 165.9) και αποβολι 3 μορίων νεροφ. 

 

Εικόνα 3.3.2.  Κυκλικόσ τριμεριςμόσ του 4- καρβοξυβζνηυλο βορονικοφ οξζοσ προσ 
ςχθματιςμό  φαινυλοξικισ βοροξίνθσ.  

 
Εικόνα 3.3.3. Φάςμα Μαηϊν θλεκτροψεκαςμοφ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό δια/τοσ 
μεκανόλθσ/νεροφ 50:50 τθσ Φαινυλοξικισ Βοροξίνθσ. 

Οι κφριεσ κορυφζσ 433.58 και 886.64 αποτελοφν το μονομερζσ και το διμερζσ  τθσ 
φαινυλοξικισ Βοροξίνθσ, αντίςτοιχα, που εντοπίηονται ςτον αρνθτικό ιοντιςμό. Οι ςυνκικεσ 
ςτισ οποίεσ εντοπίηονται τα ςυγκεκριμζνα μόρια αποδεικνφουν και τθν ςτακερότθτα τουσ. 
Η κατανομι των ιςοτόπων των εντοπιςμζνων κορυφϊν ςυνάδουν με τισ προβλεπόμενεσ 
από τθν κεωρία. Η φπαρξθ διμερϊν ίςωσ να οφείλεται ςτθν αυξθμζνθ ςυγκζντρωςθ τθσ 
βοροξίνθσ ςτα διαλφματα που αναλφκθκαν. Σο φαινόμενο αυτό δεν μελετικθκε περαιτζρω.  



46 
 

Εικόνα 3.3.4  ΢φγκριςθ τθσ κατανομισ ιςοτόπων τθσ κορυφισ 433.58 με τθν κεωρθτικι 
πρόβλεψθ. 

΢ε άλλο πείραμα μελετικθκε θ υδρόλυςθ τθσ φαινυλοξικισ βοροξίνθσ, ςυγκζντρωςθσ 100 
ppm ςε νερό, και θ ανάλυςθ ζγινε και με τισ δφο πθγζσ ιοντιςμοφ (ESI,V-EASI) για ςφγκριςθ, 
ςτο όργανο TSQ Quantum Thermo Finnigan. Αναμζνεται ότι παρουςία νεροφ ο δακτφλιοσ 
του κυκλικοφ τριμεροφσ τθσ φαινυλοξικισ βοροξίνθσ αποςτακεροποιείται και επιςτρζφει 
ςτο αρχικό μονομερζσ, δθλ το 4-καρβόξυβενηυλο βορονικό οξφ. Με τθν πθγι 
θλεκτροψεκαςμοφ χρθςιμοποιικθκε δυναμικό πθγισ 5 κV, δυναμικό 
αποςυςςωμάτωςθσ(SID) 10 V και κερμοκραςία ςτιλθσ μεταφοράσ ιόντων 220°C. 

 Με τθν πθγι V-Easi καταγράφθκαν φάςματα μαηϊν 1) με κερμοκραςία ςτιλθσ 200°C και 
δυναμικό (SID) 10 V και 2) με κερμοκραςία ςτιλθσ 240°C και δυναμικό (SID) 25 V. Η πίεςθ 
του ομοαξονικοφ αερίου εκνζφωςθσ ιταν και ςτισ δφο περιπτϊςεισ 40 psi και άρα θ ροι 
του υγροφ δείγματοσ ίδια. Οι αναλφςεισ ζγιναν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό. 

 

 

 

Με τθν πθγι θλεκτροψεκαςμοφ εντοπίςτθκε θ αποπρωτονιωμζνθ μοριακι κορυφι 164.94 
του 4-καρβοξυβζνηυλο βορονικοφ οξζοσ δίπλα ςε κορυφζσ ςυςςωματωμάτων του διαλφτθ. 
Σα φάςματα μαηϊν που καταγράφθκαν με τθν πθγι V-Easi του ίδιου διαλφματοσ 
παρουςιάηουν αρκετζσ διαφορζσ. Ζτςι ςε κερμοκραςία ςτιλθσ 200°C και δυναμικό 
αποςςυςωμάτωςθσ 10 V  θ κφρια κορυφι που εντοπίηεται είναι θ μονοφορτιςμζνθ κορυφι 

Εικόνα 3.3.5. Φάςμα μαηϊν τθσ φαινυλοξικισ βοροξίνθσ  που ζχει μετατραπεί  ςε 4-
καρβοξυβζνηυλο βορονικό οξφ ςτο νερό  ςτον αρνθτικό Ιονιςμό με Ηλεκτροψεκαςμό. Η 
κορυφι 164.94 ταυτοποιείται από τθν ιςοτοπικι κατανομι . 
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609.04 και ςαν δευτερεφουςα θ μονοφορτιςμζνθ κορυφι 330.79. Αν κεωριςουμε το 4-
καρβοξυβζνηυλο βορονικό οξφ ϊσ το μονομερζσ Μ τότε θ κορυφι 330.79 αντιςτοιχεί ςτο 
διμερζσ του *2Μ-Η+-. Η κορυφι 609.04  αντιςτοιχεί ςε ζνα ανοικτό τετραμερζσ προιόν 
πολυμεριςμοφ του 4-καρβοξυβζνηυλο βορονικοφ οξζοσ μετά από αφυδάτωςθ του 
μονομεροφσ *(Μ-Η2Ο)4+ΟΗ+-. Ο εντοπιςμόσ ενόσ τζτοιου μορίου επιβεβαιϊνει τθν τάςθ του 
μονομεροφσ για πολυμεριςμό αλλά και τθν αδυναμία να κλείςει ο δακτφλιοσ τθσ βοροξίνθσ   
παρουςία του νεροφ. Με αφξθςθ τθσ ενζργειασ ςτθν περιοχι ενδιάμεςθσ πίεςθσ 
(μεταφορικι ςτιλθ) ςε 240°C και 25 V δυναμικό αποςυςςωμάτωςθσ (SID) παρατθρικθκε 
μείωςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ κορυφισ 609.04, εμφάνιςθ των κορυφϊν 460.78, 
312.87 και επανεμφάνιςθ τθσ κορυφισ του μονομεροφσ 165.03. Η κορυφι 460.78 
αντιςτοιχεί ςτο τριμερζσ ανοικτισ αλυςίδασ προιόν πολυμεριςμοφ *(Μ-Η2Ο)3+ΟΗ+-  και θ 
κορυφι 312.87 ςτο διμερζσ ανοικτισ αλυςίδασ προιόν πολυμεριςμοφ *(Μ-Η2Ο)4+ΟΗ+- . 

 

 

 

 

Η εμφάνιςθ τθσ κορυφισ του μονομεροφσ με τθν πθγι V-Easi, με αφξθςθ τθσ ενζργειασ 
ςτθν περιοχι ενδιάμεςθσ πίεςθσ, επιβεβαιϊνει ότι και δφο πθγζσ εντοπίηουν τα ίδια μόρια 
και άρα ο μθχανιςμόσ είναι παρόμοιοσ αλλά με μια ςθμαντικι διαφορά. Η εςωτερικι 
ενζργεια των μορίων-αναλυτϊν είναι μεγαλφτερθ με τον θλεκτροψεκαςμό και άρα θ 
αποςφνδεςθ των μορίων που αλλθλεπιδροφν χαλαρά  δεν ευνοεί τον εντοπιςμό τουσ με τον 
θλεκτροψεκαςμό. Αντικζτωσ με τθν πθγι V-EASI, ο εντοπιςμόσ των πολυμερϊν ανοικτισ 
αλυςίδασ μασ δείχνει ότι 1) θ πθγι V-EASI δθμιουργεί ιόντα χαμθλότερθσ εςωτερικισ 
ενζργειασ, 2) τα ιόντα αυτά δθμιουργικθκαν πικανϊσ ςτθν αζρια φάςθ με αντίδραςθ των 
πρόδρομων ιόντων μετά τθν απομάκρυνςθ του νεροφ ι κατά τθν ςυρρίκνωςθ τθσ ςταγόνασ 
και λίγο πρίν εξζλκουν τα ιόντα ςτθν αζρια φάςθ.  

 

Eικόνα 3.3.5.  Φάςματα μάηασ τθσ φαινυλοξικισ βοροξίνθσ  που ζχει μετατραπεί  ςε 
4-καρβοξυβζνηυλο βορονικό οξφ ςτο νερό  με πθγι V-Easi  ςτον αρνθτικό ιοντιςμό 
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Σχιμα 3.3.6.  Α. Πολυμερι ανοικτισ αλυςίδασ του 4-ΒορονοΒενηοϊκοφ Οξζοσ, Β. ιςοτοπικι 
κατανομι των προϊόντων υδρόλυςθσ τθσ φαινολυξικισ βοροξίνθσ ςε νερό / μεκανόλθ 
50:50, Γ.  Θεωρθτικζσ ιςοτοπικζσ κατανομζσ των πολυμερϊν. 

 

΢υμπεραςματικά μποροφμε να ποφμε ότι θ παραγόμενθ βοροξίνθ παρουςιάηει 
ςτακερότθτα ςε διαλφτθ μεκανόλθ, ςυγκριτικά με το νερό, όπωσ διαπιςτϊκθκε με τθν 
ανάλυςθ τθσ με θλεκτροψεκαςμό. ΢ε νερό παρατθρείται άμεςθ υδρόλυςθ τθσ βοροξίνθσ 
όπωσ επιβεβαιϊκθκε με θλεκτροψεκαςμό και V-EASI, με τθν τελευταία να δίνει δείγματα 
θπιότερου ιοντιςμοφ αλλά και ςχθματιςμό προϊόντων πολυμεριςμοφ ανοικτισ αλυςίδασ. 

 

 

 

 

 

 

 

*(Μ-Η2Ο)2+ΟΗ+- 

*(Μ-Η2Ο)3+ΟΗ+- 

*(Μ-Η2Ο)4+ΟΗ+- 

Α. Β. Γ. 



49 
 

3.4  L-Ανθγμζνθ Γλουτακειόνθ 

Η L-ανθγμζνθ γλουτακειόνθ ι ςυντομογραφικά GSH, είναι ζνα τριπεπτίδιο που προκφπτει 

με ςφνδεςθ του L-γλουταμινικοφ οξζοσ με τθν γλυκίνθ και με τθν L-κυςτείνθ. Η GSH είναι 

γνωςτό ότι λειτουργεί ϊσ αντιοξειδωτικι ουςία κατά τον κυταρρικό μεταβολιςμό, 

απευκείασ αλλά και ςαν ςυμπαράγοντασ τθσ υπεροξειδάςθσ τθσ γλουτακειόνθσ. Επιπλζον, 

θ δυνατότθτα τθσ GSH να ςχθματίηει διςουλφιδικοφσ δεςμοφσ με τισ πρωτείνεσ, ζχει 

αναγνωριςτεί ϊσ πικανόσ μθχανιςμόσ τροποποίθςθσ τθσ δραςτικότθτασ τθσ πρωτεΐνθσ ςτα 

κφταρα26.  Ϊσ αναλφτθσ θ GSH περιζχει όξινεσ καρβοξυλικζσ, μια βαςικι–άμινο  ομάδα και 

μια ςουλφυδρυλικι με pKa1=2.12 (COOH), pka2=3.59 (COOH), pka3=8.66 (NH2) και 

pka4=9.12 (SH), ενϊ ςε υδατικά διαλφματα και παρουςία ατμοςφαιρικοφ οξυγόνου 

οξειδϊνεται ςτθν διμερι οξειδωμζνθ μορφι τθσ GSSG, με γζφυρα διςουλφιδικοφ δεςμοφ. 

 

  

 

                                   

Εικόνα 3.4.1.  Μοριακι Δομι τθσ GSH και GSSG. 

Σα φάςματα μαηϊν τθσ GSH και με τισ δφο τεχνικζσ, παρουςιάηουν πανοποιότυπθ μορφι 

τόςο ςτον κετικό όςο και ςτον αρνθτικό ιοντιςμό. Η κφρια κορυφι ςτον κετικό ιοντιςμό 

είναι θ πρωτονιωμζνθ μονοφορτιςμζνθ κορυφι *GSH+H]+ με μάηα πρόσ φορτίο 308.3 και 

ςτον αρνθτικό ιοντιςμό θ κφρια κορυφι είναι  θ αποπρωτονιωμζνθ μονοφορτιςμζνθ 

κορυφι ,GSH-H]- με μάηα πρόσ φορτίο 306.4. Πζρα από τισ δφο κφριεσ κορυφζσ ζνα πλικοσ 

κορυφϊν εντοπίηονται κοντά ςτθν περιοχι υποβάκρου και με τισ δφο πολικότθτεσ, 

χαρακτθριςτικό ενϊςεων με ζντονθ χθμεία. 

 Όπωσ φαίνεται ςτισ εικόνεσ 3.4.3 και 3.4.3, αφυδατωμζνεσ κορυφζσ εντοπίηονται τόςο 

ςτον κετικό ιοντιςμό [GSH-Η2Ο+H]+ με μάηα πρόσ φορτίο 290.4  όςο και ςτον αρνθτικό 

ιοντιςμό  με μάηα πρόσ φορτίο 288.2. Επίςθσ το μονοφορτιςμζνο κατιόν παράγωγο τθσ GSH 

με νάτριο *GSH+Να+]+ με μάηα πρόσ φορτίο 330.4 ςτον κετικό ιοντιςμό και το 

μονοφορτιςμζνο ανιόν παράγωγο *GSH-2Η+Να+]- ςτον αρνθτικό ιοντιςμό, με μάηα πρόσ 

φορτίο 328.4. Επίςθσ ενδιαφζρον παρουςιάηουν οι κορυφζσ 179.3 και 484.3 ςτον κετικό 

ιοντιςμό. Οι κορυφζσ αυτζσ πικανότατα αντιςτοιχοφν ςτο κραφςμα τθσ GSH ςτον αμιδικό 

δεςμό του γλουταμινικοφ οξζοσ και ςτο οξειδωμζνο παράγωγο του κραφςματοσ με τθν 

GSH. Κάποια άλλθ πικανι εξιγθςθ δεν μπορεί να αποκλειςκεί λόγω τθσ απουςίασ δομικισ 

ανάλυςθσ των κορυφϊν αυτϊν με διαδοχικι φαςματομετρία μάηασ (MSn). H πιο ςθμαντικι 

διαφορά των δφο πθγϊν ιοντιςμοφ εντοπίηεται ςτθν παρουςία των κορυφϊν 615.1 και 

613.4 ςτον κετικό ιοντιςμό. Η κορυφι 615.1 αντιςτοιχεί ςτο διμερζσ τθσ GSH [2 GSH+Η++ και 

εντοπίηεται με τθν πθγι ιοντιςμοφ V-EASI ενϊ θ κορυφι 613.4 αντιςτοιχεί ςτο οξειδωμζνο 

διμερζσ τθσ GSH, GSSG και εντοπίηεται τόςο με τθν πθγι ESI όςο και με τθν πθγι  V-EASI, 

αλλά ςε μικρότερθ ςχετικι ζνταςθ ϊσ πρόσ τθν κφρια κορυφι. Η παρατιρθςθ τθσ 

οξείδωςθσ τθσ GSH και με τθν πθγι  V-EASI  είναι αναμενόμενθ αφοφ θ οξείδωςθ αυτι 



50 
 

πραγματοποιείται από το ατμοςφαιρικό οξυγόνο, χωρίσ να χρειάηεται  το υψθλό δυναμικό 

τθσ πθγισ ESI. 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 3.4.2.  Μοριακι Δομι του κραφςματοσ με μάηα πρόσ φορτίο 179.3 και του 

οξειδωμζνου παραγϊγου του κραφςματοσ με τθν  GSΗ. 

 H μόνθ λοιπόν διαφοροποίθςθ είναι θ παρουςία του διμεροφσ [2 GSH+Η++ με τθν πθγι V-

Easi. 

 

 

 

 

Εικόνα 3.4.3. Φάςμα μαηϊν ςτον κετικό ιοντιςμό διαλφματοσ GSH ςε νερό/μεκανόλθ 

50/50με περιεκτικότθτα ςε οξικό οξφ 0.5%.Εικόνα 3.4.4. Α. Άνοιγμα τθσ κορυφισ 615.1 

ςτον κετικό ιοντιςμό με τθν πθγι V-Easi. Παρουςία  και του οξειδωμζνου διμεροφσ 

613.4. Β. Φάςμα μαηϊν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό διαλφματοσ GSH ςε νερό/μεκανόλθ 

50/50 με περιεκτικότθτα ςε οξικό οξφ 0.5%. 
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3.4.1. Eπίδραςθ οξφτθτασ ςτθν ζνταςθ του ςιματοσ κορυφισ τθσ L-Ανθγμζνθσ 

Γλουτακειόνθσ-Πειραματικι Διαδικαςία 

H μζτρθςθ τθσ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ μοριακισ κφριασ κορυφισ τθσ L-ανθγμζνθσ 

γλουτακειόνθσ (≥97.0%, Fluka) ζγινε και με τισ δφο πθγζσ ιοντιςμοφ ςε κετικό και αρνθτικό 

ιοντιςμό. Σα διαλφματα που χρθςιμοποιικθκαν ιταν όλα ςυγκζντρωςθσ 20 ppm ενϊ θ 

ςφςταςθ του διαλφτθ κυμαινόταν από ςκζτο νερό ςε μείγματα διαλυτϊν νεροφ/μεκανόλθσ 

50/50 και 10/90. Για τθν κάκε ςφςταςθ διαλφτθ, τρία διαλφματα οξφτθτασ (περιεκτικότθτα 

v/v) 0.1%, 0.5% και 1%  ςε οξικό οξφ παραςκευάςκθκαν, τα οποία αναλφκθκαν ςε κετικό 

και αρνθτικό ιοντιςμό και με τισ δφο πθγζσ. Σο νερό που χρθςιμοποιικθκε ζίναι 

αγωγιμότθτασ 18,2 mΩ και θ μεκανόλθ (LC-MS CHROMANSOLV, ≥99.9%, Fluka). 

 Για τθν πιο αξιόπιςτθ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων, ζγιναν ξεχωριςτζσ βελτιςτοποιιςεισ 

τθσ ανάλυςθσ για τον κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό αλλά και για διαφορετικι ςφςταςθ 

διαλφτθ με τθν κάκε πθγι. ΢ε όλεσ τισ περιπτϊςεισ, επιλζχκθκε το διάλυμα οξφτθτασ 0.5% 

ςε οξικό οξφ *Merck,Pro Analysis, Glacial Acetic Acid 100%+, ςαν ενδιάμεςθσ οξφτθτασ ϊσ το 

πιο κατάλλθλο να γίνει βελτιςτοποίθςθ. Αρχικά βελτιςτοποιικθκαν χαρακτθριςτικζσ 

παράμετροι των πθγϊν ιοντιςμοφ και ςτθ ςυνζχεια ρυκμίςεισ εςωτερικζσ του οργάνου. Η 

βελτιςτοποίθςθ τθσ πθγισ θλεκτροψεκαςμοφ ζγινε με ρφκμιςθ τθσ κάκετθσ και 

παράλλθλθσ απόςταςθσ τθσ πθγισ από τον κϊνο δειγματολθψίασ αλλά και του δυναμικοφ 

πθγισ, ζτςι ϊςτε να μθν παρατθρείται εκκζνωςθ λάμψθσ ςτο ακροφφςιο και το ςιμα να 

βελτιϊνεται. Με τθν πθγι V-EASI, βελτιςτοποιικθκε θ κζςθ του του τριχοειδοφσ τθγμζνου 

πυριτίου (ςτθν άκρθ του εκνεφωτι) αλλά και θ πίεςθ του αερίου εκνζφωςθσ που 

ρυκμίςτθκε ςτα 70 psi για όλα τα πειράματα *Η βελτιςτοποίθςθ τθσ V-EASI πθγισ ςτο 

επόμενο Κεφάλαιο+. ΢τθ ςυνζχεια ρυκμίςτθκαν το δυναμικό ςτιλθσ, δυναμικό φακοφ 

εςτίαςθσ, δυναμικό αποςυςςωμάτωςθσ (SID) *Περιοχι Ενδιάμεςςθσ Πίεςθσ+ αλλά και τα 

δυναμικά του πρϊτου και δεφτερου οκταπόλου και το δυναμικό εςτίαςθσ τθσ ιοντικισ 

παγίδασ. Η κερμοκραςία τθσ μεταφορικισ ςτιλθσ ςτθν περιοχι ενδιάμεςθσ πίεςθσ ιταν ςε 

όλεσ τισ περιπτϊςεισ 300°C. 

 H2O H2O/MeoH 50:50 H2O/MeoH 10:90 

Ρυκμίςεισ 
οργάνου 

ESI V-Easi ESI V-Easi ESI V-Easi 

(+) (-) (+) (-) (+) (-) (+) (-) (+) (-) (+) (-) 

Δυναμικό 
πθγισ (kV) 

5.0 3.5 0 0 4.8 4.0 0 0 5.0 4.5 0 0 

Δυναμικό 
ςτιλθσ (V) 

3.8 -85 22 -70 24 -74 24 -46 9 -100 3.5 -52 

Δυναμικό 
εςτίαςθσ 
φακοφ (V) 

-14 -
100 

28 -95 -12 -75 15 -97 -12 -98 20 -97 

Sid (V) 0 0 15 15 0 10 15 15 0 5 15 15 
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3.4.1.1 Eπίδραςθ οξφτθτασ ςτθν ζνταςθ του ςιματοσ κορυφισ τθσ L-Ανθγμζνθσ 

Γλουτακειόνθσ-Αποτελζςματα 

Ο
ξφ

τθ
τα

 %
 

v/
v 

΢χετικι Ζνταςθ ΢ιματοσ Μοριακοφ Ιόντοσ 

H2O H2O/MeoH 50:50 H2O/MeoH 10:90 

ESI V-Easi ESI V-Easi ESI V-Easi 

(+) (-) (+) (-) (+) (-) (+) (-) (+) (-) (+) (-) 

0.
1 
% 

3.70
E+04 

7.90
E+03 

5.80
E+05 

3.50
E+05 

3.00
E+05 

2.30
E+04 

9.80
E+05 

7.60
E+05 

2.20
E+05 

3.65
E+04 

9.20
E+05 

2.00
E+06 

0.
5
% 

5.30
E+04 

5.00
E+03 

7.40
E+05 

3.90
E+05 

3.55
E+05 

3.90
E+04 

9.20
E+05 

4.70
E+05 

2.10
E+05 

6.70
E+04 

5.20
E+06 

3.30
E+06 

1.
0 
% 

4.80
E+04 

7.60
E+03 

4.50
E+05 

4.80
E+05 

5.80
E+05 

4.10
E+04 

1.10
E+06 

4.20
E+05 

4.80
E+05 

8.25
E+04 

4.30
E+06 

2.10
E+06 

 

Με τθν προςκικθ οξζοσ ςτο κάκε διάλυμα πρίν τθν ανάλυςθ αναμζνεται το pH διαλφματοσ 

να είναι από ελαφρά όξινο εϊσ και όξινο. Τπολογίηουμε το ιςοθλεκτρικό ςθμείο(pI) τθσ L-

ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ από τον τφπο: 

   
                   

 
     

΢ε τιμζσ κατϊτερεσ του ιςοθλεκτρικοφ ςθμείου αναμζνεται θ γλουτακειόνθ να είναι κετικά 

φορτιςμζνθ. Η L-ανθγμζνθ  γλουτακειόνθ εντοπίηεται τόςο ςτον κετικό όςο και ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό με τθν ζνταςθ του ςιματοσ του μοριακοφ ιόντοσ ςτον κετικό ιοντιςμό να 

υπεριςχφει ςχεδόν πάντα. Οι χαμθλότερεσ εντάςεισ ςιματοσ μοριακοφ ιόντοσ ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό παρατθρικθκαν με τον θλεκτροψεκαςμό ςε διαλφτθ νερό. Αυτι θ τάςθ 

εξθγείται εφκολα από το μικρότερο δυναμικό πθγισ που χρθςιμοποιικθκε με το νερό 

(λόγω ςπινκιρα εκκζνωςθσ λάμψθσ). 
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Γράφθμα 3.4.5  ΢υςχζτιςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ του μοριακοφ ιόντοσ ςτον κετικό 

ιοντιςμό με ESI τθσ L-ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ με τθν όγκο/όγκο περιεκτικότθτα ςε οξφ. 

 Γράφθμα 3.4.6  ΢υςχζτιςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ του μοριακοφ ιόντοσ ςτον  

αρνθτικό ιοντιςμό με ESI τθσ L-ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ με τθν όγκο/όγκο περιεκτικότθτα 

ςε οξφ. 
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Γράφθμα 3.4.7  ΢υςχζτιςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ του μοριακοφ ιόντοσ ςτον  κετικό 

ιοντιςμό με V-EASI τθσ L-ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ με τθν όγκο/όγκο περιεκτικότθτα ςε 

οξφ. 

Γράφθμα 3.4.8  ΢υςχζτιςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ του μοριακοφ ιόντοσ ςτον  

Αρνθτικό Ιονιςμό με V-Easi τθσ L-Aνθγμζνθσ Γλουτακειόνθσ με τθν όγκο/όγκο 

περιεκτικότθτα ςε οξφ. 
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3.4.1.2 Eπίδραςθ οξφτθτασ ςτθν ζνταςθ του ςιματοσ κορυφισ τθσ L-ανθγμζνθσ 

γλουτακειόνθσ-Συηιτθςθ Αποτελεςμάτων 

Σα γραφιματα  3.4.5, 3.4.6, 3.4.7 και 3.4.8 αποκαλφπτουν δφο κυρίαρχεσ διαφοροποιιςεισ 

μεταξφ των δφο πθγϊν ιοντιςμοφ: 

1) Με τθν πθγι θλεκτροψεκαςμοφ ο κετικόσ και ο αρνθτικόσ ιοντιςμόσ λειτουργοφν 

διαφορετικά ςε διαφορετικοφσ διαλφτεσ ενϊ με τθν πθγι V-EASI οι δφο πολικότθτεσ 

λειτουργοφν παρόμοια. Ζτςι, ςτον κετικό θλεκτροψεκαςμό θ ςφςταςθ 

νεροφ/μεκανόλθσ 50:50 εμφανίηει καλφτερθ ζνταςθ ςιματοσ ενϊ ςτον αρνθτικό 

ιοντιςμό  θ ςφςταςθ νεροφ/μεκανόλθσ 10:90. Αντικζτωσ με τθν πθγι V-Easi και ςτισ 

δφο πολικότθτεσ εμφανίηεται καλφτερθ ζνταςθ ςιματοσ με ςφςταςθ 

νεροφ/μεκανόλθσ 10:90. 

2) Με τθν πθγι θλεκτροψεκαςμοφ παρατθρείται αφξθςθ τθσ ζνταςθσ ςιματοσ ςτθν 

πλειονότθτα των ςυνκθκϊν με αφξθςθ τθσ οξφτθτασ τόςο ςε κετικό όςο και ςε 

αρνθτικό ιοντιςμό. Αντικζτωσ με τθν πθγι V-EASI  παρατθρείται μια ςτακεροποίθςθ 

τθσ ζνταςθσ ςιματοσ ςε μεγαλφτερεσ ςυγκεντρϊςεισ οξζοσ και ςτισ περιςςότερεσ 

περιπτϊςεισ το μζγιςτο τθσ ζνταςθσ ςιματοσ παρατθρείται ςε οξφτθτα 0.5% και όχι 

1.0%. 

Γενικότερα, θ αφξθςθ τθσ ςφςταςθσ του διαλφτθ ϊσ πρόσ τθν μεκανόλθ αναμζνεται να 

οδθγεί ςε αφξθςθ τθσ ζνταςθσ ςιματοσ αφοφ θ μεκανόλθ μειϊνει τθν επιφανειακι τάςθ 

τθσ ςταγόνασ αλλά και ο ρυκμόσ εξάτμιςθσ τθσ είναι μεγαλφτεροσ. Βζβαια, ςτον 

θλεκτροψεκαςμό θ παρουςία δυναμικοφ ςτο ακροφφςιο τθσ πθγισ επθρρεάηει καταλυτικά 

τθν αποτελεςματικότθτα του ιοντιςμοφ. Όπωσ ζχει αναφερκεί και προθγουμζνωσ, ο 

ςχθματιςμόσ του κϊνου Taylor  και θ ςυγκζντρωςθ επιπλζον φορτίου (excess charge) ςτθν 

διεπιφάνεια αζρα-υγροφ του κϊνου, οδθγεί ςε ςχθματιςμό φορτιςμζνων μικροςταγονιδίων 

από Κουλομπικι απϊκθςθ αφοφ ξεπεραςτεί το όριο Rayleigh. H ςυγκζντρωςθ του επιπλζον 

φορτίου οδθγεί ςε μικροςταγονίδια διαφορετικισ οξφτθτασ από το αρχικό διάλυμα27,28. 

΢υγκεκριμζνα, ζχει παρατθρθκεί μείωςθ του pH των μικροςταγονιδίων ςτον κετικό 

ιοντιςμό και αφξθςθ του pH ςτον αρνθτικό ιοντιςμό. Η δθμιουργία του επιπλζον φορτίου 

είναι μια θλεκτροχθμικι διαδικαςία όπου ρόλο παίηουν θ αγωγιμότθτα του διαλφτθ και τα 

χθμικά ςυςτατικά του δείγματοσ και θ ικανότθτα τουσ για ςυμμετοχι ςε θλεκτροχθμικζσ 

αντιδράςεισ. Π.χ ςτον κετικό ιοντιςμό το επιπλζον φορτίο δθμιουργείται με οξείδωςθ των 

αρνθτικά φορτιςμζνων μορίων ι με δθμιουργία κετικά φορτιςμζνων μορίων. Η ςυμμετοχι 

ςτισ θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ μορίων του διαλφτθ είναι κάτι πολφ ςυνθκιςμζνο. 

΢υγκεκριμζνα, το νερό μπορεί να ςυμμετάςχει και ςε οξειδωτικζσ και αναγωγικζσ 

διαδικαςίεσ ενϊ θ μεκανόλθ ςυμμετζχει ςε αναγωγικζσ αντιδράςεισ κατανάλωςθσ 

υδρογονοκατιόντων. Σελικά θ μεκανόλθ ευνοεί τον αρνθτικό ιοντιςμό ςτον 

θλεκτροψεκαςμό και για θλεκτροχθμικοφσ λόγουσ. Από τθν άλλθ μεριά, το νερό φαίνεται 

να παίηει ςθμαντικό ρόλο ςτθν θλεκτροχθμεία του κετικοφ ιοντιςμοφ αλλά και θ μεκανόλθ 

ςυμβάλλει ςτθν μείωςθ τθσ επιφανειακισ τάςθσ. Ζτςι, το μζγιςτο τθσ ζνταςθσ ςιματοσ 

ςτον κετικό ιοντιςμό ςε ςφςταςθ νερό/μεκανόλθσ 50:50 είναι το αποτζλεςμα δφο 

ξεχωριςτϊν επιδράςεων. 
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ΟΞΕΙΔΩ΢Η (ΘΕΣΙΚΟ΢ ΙΟΝΣΙ΢ΜΟ΢)                      E°(V)                   ΜΕΣΑΒΟΛΗ PH 

4OH-→ 2H2O+O2+4e-                                       0.401                     ↓ 

2H2O→O2+4H++4e-                                         1.229                     ↓ 

AΝΑΓΩΓΗ (ΑΡΝΗΣΙΚΟ΢ ΙΟΝΣΙ΢ΜΟ΢) 

CH3OH+2H++2e-→CH4+H2O                            0.58                      ↑ 

2H2O+O2 +4e-→4OH-                                       0.401                    ↑  

2H+ +2e-→H2                                                       0.0                       ↑ 

Η απουςία δυναμικοφ με τθν πθγι V-EASI και άρα θ απουςία θλεκτροχθμικϊν αντιδράςεων 

αφινει τθν επιφανειακι τάςθ του διαλφτθ να παίξει κυρίαρχο ρόλο ςτθν ζνταςθ ςιματοσ 

και ζτςι με τθν αφξθςθ τθσ περιεκτικότθτασ ςε μεκανόλθ αυξάνεται και το ςιμα. (Θα δοφμε 

ςτο επόμενο κεφάλαιο μια ακόμθ παράμετρο που ςυνδζεται με τθν ςφςταςθ διαλφτθ, τθν 

ροι).  

Σα αποτελζςματα δείχνουν θ αφξθςθ τθσ οξφτθτασ μπορεί να αυξιςει τθν ζνταςθ ςιματοσ 

για τον κετικό αλλά και τον αρνθτικό ιοντιςμό. Και ενϊ θ αφξθςθ του κετικοφ ιοντιςμοφ 

μπορεί να εξθγθκεί εφκολα με πρωτονίωςθ του αναλφτθ ςτο διάλυμα ςε χαμθλά pH, θ 

αυξθςθ του ςιματοσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό αντιτίκεται ςε αυτά που αναμζνονται να 

ςυμβοφν ςτο διάλυμα.  

Για να εξθγθκεί αυτό το αποτζλεςμα οι αντιδράςεισ που γίνονται ςτθν αζρια φάςθ (κυρίωσ 

αντιδράςεισ ανταλλαγισ υδρογόνου) και θ ζννοια τθσ βαςικότθτασ (πρωτονιοελκτικότθτασ) 

αζριασ φάςθσ πρζπει να ειςαχκοφν ςτθν ςυηιτθςθ. Η βαςικότθτα αζριασ φάςθσ ορίηεται ϊσ 

θ ελεφκερθ ενζργεια Gibbs ςχθματιςμοφ του πρωτονιωμζνου παράγωγου ανιόντοσ ι 

ουδζτερου μορίου29. Η επίδραςθ αυτισ τθσ ιδιότθτασ ςτθν απόκριςθ ενόσ αναλφτθ ι ςτθν 

καταςτολι του ςιματοσ παρουςία ςυγκεκριμζνων πρόςκετων ουςιϊν είναι ςθμαντικι29,30. 

Η χριςθ οξζων για τθν βελτίωςθ τθσ αποτελεςματικότθτασ αρνθτικοφ ιοντιςμοφ ζχει 

χρθςιμοποιθκεί, ενϊ ςτθν ςφγκριςθ τθσ αποτελεςματικότθτασ μεταξφ φορμικοφ, οξικοφ, 

προπιονικοφ και βουτυρικοφ οξζοσ το οξικό οξφ παριγαγε τα καλφτερα αποτελζςματα. Σο 

οξικό ανιόν παρουςιάηει μεγάλθ βαςικότθτα αζριασ φάςθσ αλλά ςε ςφγκριςθ με τα άλλα 

οξζα ευνοείται και από άλλεσ ιδιότθτεσ του. Π.χ το ανιόν του βουτυρικοφ οξζοσ  λόγω  

μεγαλφτερθσ οργανικισ αλυςίδασ ζχει μεγαλφτερθ επιφανειακι δράςθ ςτθν διεπιφάνεια 

αζρα-υγροφ και ανταγωνίηεται τα μόρια του αναλφτθ που βρίςκονται εκεί.  

Μια άλλθ παράμετροσ που επθρρεάηει τθν τελικι αφκονία του αναλφτθ ςτθν διεπιφάνεια 

αζρα-υγροφ είναι θ ςυγκζντρωςθ του πρόςκετου οξζοσ. Με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του 

οξζοσ αυξάνεται ο αρικμόσ των ανιόντων ςτον όγκο. Αν και ςε πολλζσ περιπτϊςεισ θ 

επιφανειακι δράςθ του ανιόντοσ είναι μικρι, φαινόμενα διάχυςθσ ςε υψθλότερεσ 

ςυγκεντρϊςεισ μποροφν να επιβάλουν ανταγωνιςμό μεταξφ αναλφτθ και οξζοσ ςτθν 

διεπιφάνεια. Σο ςφνολο αυτισ τθσ κεϊρθςθσ  μπορεί να εξθγιςει τθν αφξθςθ του ςιματοσ 

και ςτον αρνθτικό ιοντιςμό με τθν προςκικθ οξικοφ οξζοσ αλλά και τθν μείωςθ τθσ ζνταςθσ 
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ςτθν υψθλότερθ οξφτθτα που δοκιμάςτθκε 1.0% με τθν πθγι V-EASI, ςε κετικό και αρνθτικό 

ιοντιςμό λόγω ανταγωνιςμοφ ςτθν διεπιφάνεια υγροφ-αζρα . 

 

3.5. Πρωτεΐνεσ 

Οι πρωτεΐνεσ είναι τα πιο πολυδφναμα μακρομόρια ςτουσ ηϊντεσ οργανιςμοφσ και 
εξυπθρετοφν βαςικζσ λειτουργίεσ ςε όλεσ ςχεδόν τισ βιολογικζσ διεργαςίεσ. Λειτουργοφν 
ϊσ καταλφτεσ (ζνηυμα), μεταφορείσ οξυγόνου, διαβιβαςτζσ νευρικϊν ϊςεων και πολλά 
άλλα31. Οι πρωτείνεσ είναι μακρομόρια πολυμερι και δομοφνται από 20 διαφορετικά 
αμινοξζα. Όλα τα αμινοξζα αποτελοφνται από ζνα κεντρικό άτομο άνκρακα ςυνδεδεμζνο  
με μια αμινικι ομάδα, μια καρβοξυλικι ομάδα και μια πλευρικι ομάδα που 
διαφοροποιείται. Σα αμινοξζα ςε  ουδζτερο διάλυμα ζχουν τθν τάςθ να ςυμπεριφζρονται 
ϊσ αμφοτερικά ιόντα, με τθν αμινικι ομάδα πρωτονιωμζνθ (-NH3

+) και τθν καρβοξυλικι 
αποπρωτονιωμζνθ (-COO-). ΢ε όξινα pH θ αμινικι ομάδα κα είναι πρωτονιωμζνθ και θ 
καρβοξυλικι ομάδα ανζπαφθ ενϊ ςε βαςικά pH θ αμινικι ομάδα κα είναι ανζπαφθ και θ 
καρβοξυλικι ομάδα αποπρωτονιωμζνθ. Ο βακμόσ ιοντιςμοφ τθσ πλευρικισ ομάδασ 
εξαρτάται από το είδοσ τθσ. Ζτςι, θ αργινίνθ και θ λυςίνθ με πλευρικζσ ομάδεσ που 
τελειϊνουν  ςε  γουανιδίνθ και αμίνθ αντίςτοιχα αναμζνεται να είναι κετικά φορτιςμζνεσ 
ςε ουδζτερα pH, και πολλζσ φορζσ αναφζρονται ϊσ βαςικά αμινοξζα. Αντικζτωσ, το 
γλουταμινικό και το αςπαραγινικό οξφ με όξινεσ πλευρικζσ ομάδεσ αναμζνεται να είναι 
αρνθτικά φορτιςμζνα ςε ουδζτερα pH. Eπίςθσ αποκαλοφνται όξινα αμινοξζα.  

Οι πρωτεΐνεσ αποτελοφνται από πολυπεπτιδικζσ αλυςίδεσ αμινοξζων που ςχθματίηονται με 
αντίδραςθ τθσ α-καρβοξυλικισ ομάδασ ενόσ αμινοξζοσ με τθν α-αμινικι ομάδα ενόσ 
δεφτερου αμινοξζοσ. Με απϊλεια ενόσ μορίου νεροφ ςχθματίηεται ο πεπτιδικόσ δεςμόσ. Η 
αλλθλουχία των αμινοξζων που ςχθματίηουν τθν πολυπεπτιδικι αλυςίδα είναι μοναδικι 
για κάκε πρωτεΐνθ και απόλυτα κακοριςμζνθ. Η απόλυτα κακοριςμζνθ αλλθλουχία των 
αμινοξζων τθσ κάκε πρωτεΐνθσ ονομάηεται πρωτοταγισ δομι τθσ πρωτεΐνθσ. Η 
δευτεροταγισ δομι τθσ πρωτείνθσ  αναφζρεται ςτθν χωρικι τοποκζτθςθ των αμινοξζων 
ςτισ πολυπετιδικζσ αλυςίδεσ. Η επανάλθψθ ενόσ μοτίβου ςτθν δευτεροταγι δομι μιασ 
πρωτεΐνθσ ςυναντάται είτε με α-ζλικα είτε με β-πτυχωτι επιφάνεια. Η α-ζλικα ζχει μορφι 
ςπειράματοσ και μπορεί να είναι δεξιόςτροφθ ι αριςτερόςτροφθ. Η β-πτυχωτι επιφάνεια 
αποτελείται από απλωμζνεσ πτυχϊςεισ που ζρχονται ςε επαφι με δεςμοφσ υδρογόνου. 

 

                       Εικόνα 3.5.1  Σριτοταγισ δομι τθσ  πρωτείνθσ μυογλοβίνθσ. 

α-ζλικα 
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 Η τριςδιάςτατθ δομι (τριτοταγισ δομι) τθσ πρωτεΐνθσ εξαρτάται από τον τρόπο που θ 
πολυπεπτιδικι αλυςίδα αναδιπλϊνεται ςτον χϊρο. Η αλλθλουχία των αμινοξζων παίηει 
ςθμαντικό ρόλο ςτθν αναδίπλωςθ κυρίωσ με τθν παρουςία ςε ςυγκεκριμζνεσ κζςεισ του 
αμινοξζοσ κυςτεΐνθ που ζχει τθν δυνατότθτα να ςχθματίηει διςουλφιδικοφσ δεςμοφσ με τον 
εαυτό του. ΢τισ τριτοταγείσ δομζσ παρατθρείται τα άπολα αμινοξζα να βρίςκονται ςτο 
εςωτερικό τθσ δομισ και τα πολικά αμινοξζα πρόσ το υδατικό περιβάλλον. Για πρωτεΐνεσ με 
παραπάνω από μία πολυπεπτιδικι αλυςίδα αναφερόμαςτε ςε τεταρτοταγι δομι και 
εκφράηει τθν χωροδιάταξθ των διαφορετικϊν υπομονάδων και τισ αλλθλεπιδράςεισ τουσ, 
π.χ θ ανκρϊπινθ αιμοςφαιρίνθ είναι τετραμερζσ δφο διαφορετικϊν πολυπεπτιδικϊν 
αλυςίδων. 
Σο φάςμα μάηασ μιασ πρωτεΐνθσ αποτελείται από ζναν αρικμό κορυφϊν ςε ςχιμα 
καμπάνασ (Εικόνα 3.5.2) που αντιπροςωπεφουν τθν κατανομι των πολυφορτιςμζνων 
κορυφϊν. 

Εικόνα 3.5.2. Φάςμα μάηασ μυογλοβίνθσ από καρδιά αλόγου ςε διαλφτθ νερό ςτον κετικό 
ιοντιςμό με πθγι ESI. 
 
H κατανομι των φορτίων των πρωτεϊνϊν ζχει αναφερκεί ότι ςυνδζεται με τθν τριτοταγι 
δομι τθσ πρωτεΐνθσ που αποτελεί τον κυρίαρχο παράγοντα που διαμορφϊνει τθν 
κατανομι κακϊσ και θ ιςορροπία οξζοσ/βάςθσ των αμινοξζων των πρωτεϊνϊν. 

Σο μοντζλο ιςορροπίασ οξζοσ/βάςθσ32 προβλζπει ότι κατανομι των ιόντων ςτο διάλυμα 
είναι αυτι που κακορίηει το ςχιμα τθσ κατανομισ των πολυφοριςμζνων κορυφϊν. 
Προτείνεται ότι θ ςτακερά διάςταςθσ οξζοσ των αμινοξζων επθρεάηεται από το 
`περιβάλλον’ τουσ με αποτζλεςμα τθν  κατανομι διαφορετικϊν pKa. Με τθν αφξθςθ του 
φορτίου μιασ πρωτεΐνθσ οι θλεκτροςτατικζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ αμινοξζων 
αυξάνονται μειϊνοντασ το pKa όξινων αμινοξζων και αυξάνοντασ το pka βαςικϊν 
αμινοξζων. Σο αποτζλεςμα είναι να διαμορφϊνεται μια ιςορροπία γφρω από τθν κφρια 
κορυφι και μια κατανομι ςχιματοσ καμπάνασ. 

Η τριτοταγισ δομι τθσ πρωτεΐνθσ δθλ, ο τρόποσ που θ πολυπεπτιδικι αλυςίδα 
διαμορφϊνεται ςτον χϊρο προτείνεται ότι κακορίηει τον αρικμό των φορτίων και τθν 
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κατανομι των πολυφορτιςμζνων κορυφϊν. Οι πρωτεΐνεσ ςτθν αποδιαταγμζνθ μορφι τουσ 
(χαλάρωςθ δομισ) αναμζνεται να παρουςιάηουν τθν μορφι τθσ εικόνασ 3.5.2 ενϊ οι μθ-
αποδιαταγμζνεσ ( ςε ςυμπαγι μορφι) αναμζνεται να εμφανίηουν πολφ λιγότερα φορτία. Η 
αποδιάταξθ των πρωτεινϊν μπορεί να επιτευχκεί με οξφ, με βάςθ, με αναγωγικό μζςο ( για 
τθν αναγωγι των ενδομοριακϊν διςουλφιδικϊν δεςμϊν) και με κερμότθτα33. Η κατανομι 
των πολυφορτιςμζνων κορυφϊν προτείνεται ότι αντικατοπτρίηει τισ ςτερικζσ 
παρεμποδίςεισ και τθν προςβαςιμότθτα των διαφορετικϊν αμινοξζων από τον διαλφτθ. 

Μια πιο πρόςφατθ ερμθνεία τθσ κατανομισ των πολυφορτιςμζνων κορυφϊν και τθσ 
διαφοράσ μεταξφ αποδιαταγμζνθσ διαμόρφωςθσ και κλειςτισ διαμόρφωςθσ είναι θ 
πρόταςθ του Lars Konermann34 που προτείνει μθχανιςμό υπολειματικότθτασ φορτίου 
(C.R.M) για τισ κλειςτζσ ςυμπαγείσ πρωτεΐνεσ και τον μθχανιςμό εξόδου αλυςίδασ (Chain 
Ejection Model) για τισ αποδιαταγμζνεσ πρωτείνεσ. Με βάςθ τθν κεϊρθςθ αυτι, οι 
ςυμπαγείσ πρωτεΐνεσ είναι πολφ μεγάλεσ για να επιτρζπουν ςχάςθ τθσ ςταγόνασ και ζτςι ο 
διαλφτθσ εξατμίηεται μζχρι τζλουσ. Επειδι όμωσ θ ςταγόνα βρίςκεται ςυνεχϊσ ςτο όριο 
Rayleigh, θ αποχϊρθςθ φορτίων με τθν μορφι του διαλφτθ ι αντιςτακμιςτικοφ είναι 
πικανι. Ζτςι, θ ςταγόνα χάνει φορτία με αποτζλεςμα το τελικό φάςμα μάηασ τθσ πρωτείνθσ 
να ζχει περιοριςμζνο αρικμό φορτίων. Η αποδιαταταγμζνθ πρωτεΐνθ αντικζτωσ 
καταλαμβάνει περιςςότερο χϊρο ενϊ και τα αμινοξζα τθσ εςωτερικισ περιοχισ τθσ 
πρωτεΐνθσ είναι τα πιο υδρόφοβα με αποτζλεςμα τθν ςταδιακι ζξοδο τθσ πολυπεπτιδικισ 
αλυςίδασ πρίν τθν πλιρθ εξάτμιςθ του διαλφτθ και τθν ταυτόχρονθ φόρτιςθ τθσ με 
εξιςςορόπθςθ φορτίων μεταξφ τθσ πολυπεπτιδικισ αλυςίδασ και των φορτιςμζνων μορίων. 

3.5.1 Αποτελζςματα -Συηιτθςθ τθσ Ανάλυςθσ Πρωτεϊνϊν με Φαςματομετρία Μάηασ 

Σα φάςματα μαηϊν που ελιφκθςαν τόςο με V-EASI όςο και με πθγι θλεκτροψεκαςμοφ 
παρουςιάηουν ςθμαντικζσ ομοιότθτεσ  μεταξφ τουσ. Μια πολφ ςθμαντικι παράμετροσ των 
αποτελεςμάτων τθσ ανάλυςθσ πρωτεϊνϊν με φαςματομετρία μάηασ είναι το εφροσ 
κατανομισ των πολυφορτιςμζνων κορυφϊν που ζχει ςυνδεκεί με τθν τριτοταγι δομι τουσ. 

 
Εικόνα 3.5.3. Σαυτόχρονοσ εντοπιςμόσ κετικϊν και αρνθτικϊν ιόντων με διάλυμα 
μυογλοβίνθσ 200 ppm, 1% Οξικό Οξφ και εκνεφωτι ΣR-C-30, κερμοκραςία ςτιλθσ 300°C  
και πίεςθ αερίου εκνζφωςθσ 40 psi.. Α.Θετικόσ ιοντιςμόσ, sid=15 B. Αρνθτικόσ ιοντιςμόσ, 
sid=15. 
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Ζνασ πρϊτοσ ζλεγχοσ των πικανϊν διαφοροποιιςεων των αποτελεςμάτων τθσ ανάλυςθσ 
του ίδιου διαλφματοσ πρωτεΐνθσ, με διαφορετικοφσ εκνεφωτζσ παραγματοποιικθκε χωρίσ 
όμωσ τθν εμβάνκυςθ και μελζτθ διαφορετικϊν ςυνκθκϊν. Τδατικό  διάλυμα μυογλοβίνθσ [ 
Horse Heart Myoglobin, ≥90.0%, Sigma Aldrich] ςε νερό με περιεκτικότθτα 1% ςε οξικό οξφ 
δοκιμάςτθκε με εκνεφωτζσ Meinhard TR-C-30 και SB-C-50. Οι διαφορετικζσ γεωμετρίεσ 
ςτθν `μφτθ’ των εκνεφωτϊν όπωσ ζχει ιδθ αναφερκεί (βλζπε ΚΕΦ 2,υποπαράγραφοσ 
2.2.2), αναμζνεται να επθρρεάηουν τθν αποτελεςματικότθτα τθσ εκνζφωςθσ. Η πίεςθ του 
αερίου εκνζφωςθσ ιταν 40 psi και με τουσ δφο εκνεφωτζσ και θ κερμοκραςία τθσ 
μεταφορικισ ςτιλθσ 300°C. Aπό τα φάςματα  των εικόνων 3.5.3 και 3.5.4 φαίνεται ότι τα 
αποτελζςματα είναι παρόμοια με μόνθ διαφορά ότι ο κετικόσ ιοντιςμόσ με εκνεφωτι TR-C-
30 παρουςιάηει μζγιςτο φορτίο +22 και ο SB-C-50 +20. H διαφορά αυτι ωςτόςο είναι μικρι 
ενϊ και το δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ δεν είναι ίδιο ςτισ δφο περιπτϊςεισ. Επιπλζον, 
παρα το ότι υπάρχουν όξινεσ ςυνκικεσ ςτο διάλυμα, παρατθροφνται αρνθτικζσ κορυφζσ 
ταυτόχρονα με τισ κετικζσ αν και θ ζνταςθ ςιματοσ ιταν  2 τάξεισ μεγζκουσ χαμθλότερθ ςε 
ςχζςθ με τον κετικό ιοντιςμό. 

 

 

 

 

 

Η ζνταςθ ςιματοσ των πολυφορτιςμζνων κορυφϊν τθσ μυογλοβίνθσ βελτιςτοποιικθκε ϊσ 
πρόσ τθν πίεςθ του εκνεφωτικοφ αερίου με τον εκνεφωτι SB-C-50 και ςε υδατικό διάλυμα 

Εικόνα 3.5.4. Σαυτόχρονοσ εντοπιςμόσ κετικϊν και αρνθτικϊν ιόντων με διάλυμα 
μυογλοβίνθσ 200 ppm,1% Οξικό Οξφ και εκνεφωτι SB-C-50, κερμοκραςία ςτιλθσ 300°C  
και πίεςθ αερίου εκνζφωςθσ 40 psi.. Α.κετικόσ ιοντιςμόσ, sid=5 B. αρνθτικόσ ιοντιςμόσ, 
sid=35. 
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200 ppm 1% ςε οξικό οξφ. Επειδι θ ανάλυςθ πρωτεϊνικϊν πρότυπων δειγμάτων ςυνικωσ 
αναλυόταν ςε κερμοκραςίεσ 200-300 °C, επιλζχκθκε κερμοκραςία μεταφορικισ ςτιλθσ 
250°C, δθλ. θ μζςθ τιμι. Σα αποτελζςματα τθσ βελτιςτοποίθςθσ παρουςιάηονται ςτο 
γράφθμα 3.5.5. Η ζνταςθ ςιματοσ τθσ κφριασ κορυφισ ςτον κετικό ιοντιςμό δεν 
μεταβάλλεται ςθμαντικά με αφξθςθ τθσ πίεςθσ του εκνεφωτικοφ αερίου, αντικζτωσ 
φαίνεται να παραμζνει ςτακερι με το ςυγκεκριμζνο διάλυμα. ΢τον αρνθτικό ιοντιςμό 
παρατθρείται αφξθςθ τθσ ζνταςθσ ςιματοσ κακϊσ αυξάνεται θ πίεςθ του αερίου. Άρα, ζνα 
πρϊτο ςυμπζραςμα είναι ότι για τον ταυτόχρονο εντοπιςμό κετικϊν και αρνθτικϊν 
πολυφορτιςμζνων κορυφϊν όξινων υδατικϊν διαλυμάτων πρωτεινϊν, με τθν τεχνικι V-
Easi, ευνοείται ςε πιζςεισ αερίου 60-70 psi. 

 

 

 

               

 

 

Γράφθμα 3.5.5. Α. Εξάρτθςθ τθσ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ κφριασ εκ των πολυφορτιςμζνων 
κορυφϊν τθσ μυογλοβίνθσ από τθν πίεςθ του εκνεφωτικοφ αερίου. Β. ΢υνκικεσ οργάνου 
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΢τθν εικόνα 3.5.6 παρουςιάηονται τα φάςματα μαηϊν ςτον κετικό ιοντιςμό από διάλυμα 
μυογλοβίνθσ 200 ppm, ςε νερό/μεκανόλθ 50:50 και περιεκτικότθτα ςε οξφ 1%. Η κατανομι 
των πολυφορτιςμζνων κορυφϊν είναι παρόμοια με τισ δφο τεχνικζσ. Επιπλζον, και με τισ 
δφο πθγζσ ιοντιςμοφ εντοπίηεται θ κορυφι 616.73 που αντιςτοιχεί ςτο πρωτονιωμζνο 
μόριο τθσ αίμθσ. Η ςυνδυαςτικι δράςθ τθσ μεκανόλθσ και του οξζοσ, ςυμβάλλουν ςτθν 
πλιρθ αποδιάταξθ τθσ πρωτεΐνθσ και τθν απελευκζρωςθ τθσ αίμθσ. Η ςφγκριςθ τθσ 
ευαιςκθςίασ των δφο πθγϊν, υπό τισ ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ, ευνοεί τον θλεκτροψεκαςμό 
με ζνταςθ κφριασ κορυφισ 106 ενϊ με τθν πθγι V-Easi θ ςχετικι ιοντικι ιςχφ κφριασ 
κορυφισ είναι 104.   

Η απελευκζρωςθ τθσ αίμθσ ςτο δ/μα δεν ςυμβαίνει όταν χρθςιμοποιείται  όξινο υδατικό 
δ/μα (μζχρι 1%) ενϊ και θ ςχετικι ιοντικι ιςχφσ μεταξφ των δφο πθγϊν είναι παρόμοιασ 
ζνταςθσ. Οι εικόνεσ 3.5.7 και 3.5.8 παρουςιάηουν τα φάςματα μαηϊν όξινων υδατικϊν 
διαλυμάτων τθσ μυογλοβίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό και με τισ δφο πθγζσ ιοντιςμοφ ςε 
παρόμοιεσ ςυνκικεσ. Η κατανομι των πολυφορτιςμζνων κορυφϊν `φαίνεται’ να καταλιγει 
ςε μεγαλφτερα φορτία με τθν πθγι V-EASI (μζχρι 22 πρωτόνια) ςε ςφγκριςθ με τθν πθγι 
ESI. Παρόλα αυτά και επειδι θ ροι του υγροφ δείγματοσ με τθν ςφριγγα 250 μl που 
χρθςιμοποιικθκε, είναι αρκετά μικρότερθ ςε ςχζςθ με τθν ροι δείγματοσ με τθν πθγι V-
EASI, επιβεβαιωμζνα ςυμπεράςματα δεν μποροφν να βγοφν, αν δεν ξεκακαριςτεί πρϊτα θ 
επίδραςθ τθσ ροισ υγροφ ςτθν κατανομι των πολυφορτιςμζνων κορυφϊν. 

 

Eικόνα 3.5.6. Φάςματα μαηϊν δ/τοσ Μυογλοβίνθσ ςε διαλφτθ νερό/μεκανόλθ 50:50 (1% 
Οξικό οξφ). Α. V-EASI (πίεςθ αερίου 40 psi, sid=25) B. ESI (Δυναμικό Πθγισ=5κV,sid=20). 
H κερμοκραςία ςτιλθσ είναι 200 °C και ςτισ δφο περιπτϊςεισ. 
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Εικόνα 3.5.7. Φάςματα μαηϊν  υδατικοφ δ/τοσ μυογλοβίνθσ 1% ςε οξικό οξφ με ESI. 
A. Θερμοκραςία ςτιλθσ 200°C,sid=30. B. Θερμοκραςία ςτιλθσ 300°C,sid=15. Και ςτισ 
δφο περιπτϊςεισ το δυναμικό πθγισ είναι 3.5 κV. 

Eικόνα 3.5.8.  Φάςματα μαηϊν  υδατικοφ δ/τοσμυογλοβίνθσ 1% ςε οξικό οξφ με V-EASI. 
A. Θερμοκραςία ςτιλθσ 200°C,sid=35. B. Θερμοκραςία ςτιλθσ 300°C,sid=15. Και ςτισ δφο 
περιπτϊςεισ θ πίεςθ του αερίου εκνζφωςθσ είναι 40 psi. Φ: Φωςφορυλιομζνεσ κορυφζσ. 
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Λόγω τθσ φπαρξθσ των αρνθτικϊν κορυφϊν τθσ μυογλοβίνθσ, ςε όξινα δ/τα, ζνασ αρικμόσ 
πειραμάτων πραγματοποιικθκε, ςχετικά με τισ ιδιότθτεσ του δ/τοσ ςτισ οποίεσ ζχουμε 
καλφτερθ ευαιςκθςία αλλά και μεγαλφτερο αρικμό κορυφϊν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό.  

΢τθν εικόνα 3.5.9 παρουςιάηονται ενδεικτικά φάςματα, όπου θ ςυγκζντρωςθ τθσ 
μυογλοβίνθσ και θ οξφτθτα του δ/τοσ αλλάηουν. Σο καλφτερο αποτζλεςμα, μζχρι ςτιγμισ, 
είναι ςε ςυγκζντρωςθ 100 ppm και οξφτθτα 0.1% (ςε οξικό οξφ). Αυτό το φάςμα 
καταγράφθκε με πθγι ιοντιςμοφ V-EASI ενϊ το ίδιο δ/μα με πθγι ιοντιςμοφ ESI δεν δίνει το 
ίδιο αποτζλεςμα. Η παρουςία του κατάλλθλου αντιςτακμιςτικοφ ιόντοσ και ο 
ανταγωνιςμόσ για τθν κορυφι τθσ ςταγόνασ φαίνεται να είναι ςθμαντικοί παράγοντεσ, ςτον 
εντοπιςμό αρνθτικά φορτιςμζνων κορυφϊν ςε όξινα δ/τα μυογλοβίνθσ, με τθν πθγι V-EASI.  

Πζρα από τα ελαφρά όξινα pH, ζγινε ζλεγχοσ επίςθσ ςε ελαφρά βαςικά pH, 
χρθςιμοποιϊντασ υδατικό δ/μα αμμωνίασ 2.5% για τθν ρφκμιςθ. ΢ε δ/μα νερό/μεκανόλθ 
50:50, 100 ppm και ςε pH~9 (ζλεγχοσ με πεχαμετρικό χαρτί) το φάςμα μαηϊν αρνθτικοφ 
ιοντιςμοφ με τθν πθγι ESI είναι το καλφτερο από αυτά που αποκτικθκαν. Σο ίδιο δ/μα 
ωςτόςο, με πθγι V-EASI, δεν αποδίδει τθν ίδια ποιότθτα φάςματοσ, με πολφ ςθμαντικζσ 
παρεμβολζσ ςτο φάςμα. Σζλοσ, ςτθν εικόνα 3.5.10 Γ. φαίνεται το αρνθτικό φάςμα μαηϊν με 
πθγι V-EASI ςε υδατικό δ/μα μυογλοβίνθσ 1% ςε οξικό οξφ μετά από προςκικθ δ/τοσ ΝΗ3. 
Μζτρθςθ pH ςτο ςυγκεκριμζνο δ/μα δεν πραγματοποιικθκε αλλά λόγω τθσ παρουςίασ 
οξζοσ αναμζνεται το pH είναι κοντά ςτθν ουδζτερθ ι ελαφρά βαςικι περιοχι. 

 Σα αποτελζςματα αυτά δείχνουν  ότι με χριςθ πθγισ θλεκτροψεκαςμοφ, ο αρνθτικόσ 
ιοντιςμόσ ευνοείται ςε βαςικά pH, όπωσ είναι το αναμενόμενο με βάςθ τθν αρχι τθσ 
χθμικισ ιςςοροπίασ. Με τθν χριςθ τθσ πθγισ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ όμωσ τον κυρίαρχο 
ρόλο φαίνεται να παίηει το αντιςτακμιςτικό ανιόν του οξικοφ. Η ικανότθτα του οξικοφ 
ανιόντοσ να δρά ϊσ βάςθ ςτθν αζρια φάςθ είναι πικανότατα ο λόγοσ που παρατθροφνται οι 
αρνθτικζσ κορυφζσ. Ζτςι, και ςτθν περίπτωςθ του φάςματοσ τθσ εικόνασ 3.5.9 Γ. είναι το 
αντιςτακμιςτικό ανιόν που λειτουργεί ευνοικά ςτον εντοπιςμό των αρνθτικϊν κορυφϊν 
αφοφ θ αμμωνία κατανάλωςε ζναν αρικμό υδρογονοκατιόντων. Μια ακόμα ςθμαντικι 
παράμετροσ είναι ο διαλφτθσ αφοφ με πθγι V-EASI τα καλφτερα φάςματα μάηασ 
καταγράφθκαν ςε διαλφτθ νερό ενϊ όπωσ ζχουμε προαναφζρει ο αρνθτικόσ ιοντιςμόσ 
ευνοείται παρουςία μεκανόλθσ με πθγι ESI. Σελικά, το κατα πόςο ο διαλφτθσ επθρεάηει 
ςθμαντικά τισ διαφοροποιιςεισ που παρατθρικθκαν πρζπει να επιβεβαιωκεί ςε 
μελλοντικά πειράματα. Άξιο αναφοράσ είναι ότι θ επίδραςθ του αντιςτακμιςτικοφ ανιόντοσ 
του οξικοφ επιβεβαιϊνεται και με τθν μυογλοβίνθ μετά τθν επίδραςθ τθσ οξφτθτασ ςτο 
τριπεπτίδιο L-ανθγμζνθ Γλουτακειόνθ. Σα αποτελζςματα αυτά υποδεικνφουν ότι ανάλογα 
με τθν  πθγι ιοντιςμοφ θ χθμικι ςφςταςθ του δ/τοσ που ευνοεί τθν δθμιουργία αρνθτικά 
φορτιςμζνων πρωτεινϊν (μυογλοβίνθ) μεταβάλλεται και ϊσ ςυμπζραςμα αυτοφ το μοντζλο 
ιςορροπίασ οξζοσ/βάςθσ ςίγουρα δεν αρκεί για να εξθγιςει τα αποτελζςματα αυτά. 
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Eικόνα 3.5.9.  Αρνθτικόσ ιοντιςμόσ  Α. V-EASI ςε υδατικό δ/μα μυογλοβίνθσ 50 ppm,0.5% ςε 
οξφ. Β. V-EASI ςε υδατικό δ/μα μυογλοβίνθσ 100 ppm,0.05% ςε οξφ. Γ. V-EASI ςε υδατικό 
δ/μα μυογλοβίνθσ 100 ppm,0.1% ςε οξφ. Δ. ΕSI ςε υδατικό δ/μα μυογλοβίνθσ 100 ppm,0.1% 
ςε οξφ. ΢ε όλεσ τισ περιπτϊςεισ  θ κερμοκραςία ςτιλθσ είναι 300°C και πίεςθ του αερίου 
ιταν 60 psi. 
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Eικόνα 3.5.10.  Αρνθτικόσ ιοντιςμόσ  Α. V-EASI ςε δ/μα νερό/μεκανόλθ 50:50 μυογλοβίνθσ 
100 ppm,ΝΗ3(pH~9). Β. ESI ςε δ/μα νερό/μεκανόλθ 50:50  μυογλοβίνθσ 100 ppm , NH3 

(pH~9). Γ. V-EASI ςε υδατικό δ/μα μυογλοβίνθσ 100 ppm,1% ςε οξφ και μετά προςκικθ ΝΗ3. 
΢ε όλεσ τισ περιπτϊςεισ  θ κερμοκραςία ςτιλθσ είναι 300°C και πίεςθ του αερίου ιταν 60 
psi. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

Βελτιςτοποίθςθ Πθγισ Ιοντιςμοφ V-EASI 

Μετά από ζνα αρικμό πειραμάτων και με τθν πθγι V-EASI, ζγινε εμφανζσ ότι ζνασ αρικμόσ 

πειραματικϊν παραμζτρων επθρζαηε ςθμαντικά τθν ευαιςκθςία τθσ. Η βελτιςτοποίθςθ των 

παραμζτρων αυτϊν και θ εξευρεφνθςθ των ορίων τθσ τεχνικισ μασ απαςχόλθςε και 

μελετικθκε. Οι παράγοντεσ που επθρρεάηουν ςθμαντικά τθν ευαιςκθςία τθσ πθγισ V-EASI 

είναι το μικοσ του τριχοειδοφσ ςωλινα τθγμζνου πυριτίου, θ κζςθ του τριχοειδι ςωλινα 

ϊσ πρόσ τθν άκρθ του ομοκεντρικοφ εκνεφωτι, θ πίεςθ του αερίου αηϊτου (εκνεφωτικό 

αζριο), θ ςφςταςθ του μείγματοσ διαλυτϊν και οι φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ του αναλφτθ. Η 

γεωμετρία τθσ εξόδου του εκνεφωτι αναμζνεται να παίηει μικρότερο ρόλο αλλά ςτα 

πειράματα που παρουςιάηονται ο εκνεφωτισ ιταν πάντα τφπου C-type SB-50 και δεν 

επθρρζαςε. Επίςθσ, το μικοσ του τριχοειδοφσ κυμαινόταν από 27-30 εκατοςτά ςε όλεσ τισ 

περιπτϊςεισ. Η ρφκμιςθ τθσ κζςθσ του τριχοειδοφσ τθγμζνου πυρίτίου ζγινε ςε τζςςερεισ 

κζςεισ με τθν χριςθ του ςτερεομικροςκοπίου τθσ OLYMPOUS SZX-9. 

                                                       

      

 

 

Η πίεςθ του εκνεφωτικοφ αερίου ορίςκθκε ςτισ τιμζσ 30, 40, 50, 60 και 70 psi. 

 

Θζςθ 1: 1.0-0.8 χιλιοςτά πίςω από τθν άκρθ του εκνεφωτι. 

Θζςθ 2: 0.6-0.4 χιλιοςτά πίςω από τθν άκρθ του εκνεφωτι. 

Θζςθ 3: ΢τθν άκρθ του εκνεφωτι. 

Θζςθ 4: 0.2-0.4 χιλιοςτά μπροςτά από τθν άκρθ του εκνεφωτι. 
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4.1  Eπίδραςθ μείγματοσ διαλυτϊν ςτθν ροι του υγροφ δείγματοσ 

 Η χριςθ μείγματοσ διαλυτϊν νεροφ/μεκανόλθσ είτε νεροφ/ακετονιτριλίου ςε εφαρμογζσ 

υγρισ χρωματογραφίασ με πθγι ιοντιςμοφ θλεκτροψεκαςμοφ είναι γνωςτό πϊσ λειτουργεί 

αποδοτικά. ΢θμαντικό ρόλο ςε αυτό παίηει θ καλι διαλυτότθτα ςε αυτά τα μείγματα των 

πολικϊν ενϊςεων αλλά και θ μείωςθ τθσ επιφανειακισ τάςθσ από τον πολικό οργανικό 

διαλφτθ. Για τθν καλφτερθ κατανόθςθ των αποτελεςμάτων, δεδομζνα ροϊν ςτισ τζςςερισ 

διαφορετικζσ κζςεισ που προαναφζρκθκαν, ςτο εφροσ πιζςεων αερίου εκνζφωςθσ 30 εϊσ 

70 psi, καταγράφθκαν ςε μείγματα διαλυτϊν νεροφ μεκανόλθσ. Αρχικά, μετρικθκε θ 

πυκνότθτα των μειγμάτων από τον τφπο πυκνότθτα = μάηα/όγκοσ. Δ/μα νεροφ/μεκανόλθσ 

100:0 όγκου 100 μL βρζκθκε να είναι  99.1 mg. Άρα, θ πυκνότθτα του νεροφ ςτθ 

κερμοκραςία του εργαςτθρίου βρζκθκε να είναι 0.991 mg/μL. Με τον ίδιο τρόπο, 

υπολογίςκθκε και θ πυκνότθτα των μειγμάτων νεροφ/μεκανόλθσ 50:50 και είναι 0.882 

mg/μL και νεροφ/μεκανόλθσ 10:90 που είναι 0.743 mg/μL. ΢τθ ςυνζχεια, μετρικθκε θ μάηα 

των  αρχικϊν διαλυμάτων. Για κάκε κζςθ του εκνεφωτι, χρθςιμοποιικθκαν τα τρία 

μείγματα διαλυτϊν ςε πιζςεισ του αερίου εκνζφωςθσ 30, 40, 50, 60, 70 psi. Ο χρόνοσ ροισ 

του μείγματοσ, ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ, ιταν 2 λεπτά ενϊ μετά γινόταν ηφγιςθ του 

δείγματοσ πριν και μετά. Από τθν διαφορά μάηασ και τθν πυκνότθτα του κάκε μείγματοσ, 

υπολογιηόταν ο όγκοσ του διαλφματοσ και από εκεί θ ροι ςε μL/min. 

Θζςθ Σριχοειδοφσ 1 

  
Νερό/Μεκανόλθ 
100:0 

Νερό/Μεκανόλθ 
50:50 

Νερό/Μεκανόλθ 
10:90 

      Πίεςθ 
Αερίου (psi)       Ροι (μl/min)       Ροι (μl/min)       Ροι (μl/min) 

30  7.92 8.33 14.94 

40  9.84 8.79 16.69 

50  8.63 9.02 18.1 

60  7.1 7.14 15.01 

70  5.8 6.01 10.7 

 

Θζςθ Σριχοειδοφσ 2 

  
Νερό/Μεκανόλθ 
100:0 

Νερό/Μεκανόλθ 
50:50 

Νερό/Μεκανόλθ 
10:90 

      Πίεςθ 
Αερίου (psi)       Ροι (μl/min)       Ροι (μl/min)       Ροι (μl/min) 

30  1.31 3 5.85 

40  11.75 9.47 18.44 

50  15.64 11.22 24.7 

60  17.66 13.83 26.31 

70  17.61 12.98 24.56 
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Θζςθ Σριχοειδοφσ 3 

  
Νερό/Μεκανόλθ 
100:0 

Νερό/Μεκανόλθ 
50:50 

Νερό/Μεκανόλθ 
10:90 

      Πίεςθ 
Αερίου (psi)       Ροι (μl/min)       Ροι (μl/min)       Ροι (μl/min) 

30  12.56 9.52 19.04 

40  14.68 11.73 22.81 

50  16.95 13.66 25.03 

60  14.68 12.98 22.95 

70  14.63 11.22 22.88 

 

Θζςθ Σριχοειδοφσ 4 

  
Νερό/Μεκανόλθ 
100:0 

Νερό/Μεκανόλθ 
50:50 

Νερό/Μεκανόλθ 
10:90 

      Πίεςθ 
Αερίου (psi)       Ροι (μl/min)       Ροι (μl/min)       Ροι (μl/min) 

30  6.96 7.03 13.46 

40  9.54 8.39 17.02 

50  12.21 10.49 19.45 

60  13.32 10.43 19.85 

70  13.77 10.26 21 

 

Σα αποτελζςματα επιβεβαιϊνουν τθν εξάρτθςθ τθσ ροισ του υγροφ δείγματοσ πρόσ τθν 

άκρθ του εκνεφωτι, από τθν πίεςθ του εκνεφωτικοφ αερίου αλλά και από τθν κζςθ του 

εκνεφωτι. ΢τα όρια τθσ πίεςθσ του αερίου που ελζγχκθκαν, με αφξθςθ τθσ πίεςθσ ζχουμε 

αφξθςθ τθσ ροισ υγροφ δείγματοσ ι ςτακεροποίθςθ ςε 70 psi. Aυτι θ ςχζςθ φαίνεται να 

διαταράςςεται ςτθ κζςθ 1. Οι μεγαλφτερεσ ροζσ, για ίδιεσ πιζςεισ, παρατθροφνται ςτισ 

κζςεισ 2 και 3, όπου ο τριχοειδισ ςωλινασ που μεταφζρει το υγρό δείγμα, βρίςκεται κοντά 

ι ακριβϊσ ςτθν άκρθ του εκνεφωτι. ΢τθν άκρθ του εκνεφωτι θ πτϊςθ πίεςθσ λόγω του 

`ςτενζματοσ’ τθσ εξόδου του αερίου, δθμιουργεί πιο αποτελεςματικι αναρόφθςθ και 

εκνζφωςθ του υγροφ δείγματοσ. Η περιεκτικότθτα του μείγματοσ διαλυτϊν ςε μεκανόλθ 

επθρεάηει ςθμαντικά τθν ροι του υγροφ δείγματοσ αλλά όχι με γραμμικό τρόπο. Όπωσ 

φαίνεται ςτο γράφθμα 4.1, παρατθρείται μείωςθ τθσ ροισ του μείγματοσ διαλυτϊν ςε 

διαλφματα νεροφ/μεκανόλθσ 50:50 ενϊ ςε διαλφματα νεροφ/μεκανόλθσ 10:90, οι ροζσ 

είναι οι υψθλότερεσ εκ των τριϊν. Για να εξθγθκεί αυτι θ διαφορά το γράφθμα 4.2 

περιγράφει πϊσ θ περιεκτικότθτα ςε μεκανόλθ ενόσ μείγματοσ νεροφ/μεκανόλθσ 

επθρρεάηει το ιξϊδεσ του υγροφ. Όπωσ φαίνεται λοιπόν από το γράφθμα 4.2, ςε 

κερμοκραςία περιβάλλοντοσ (25 °C), το ιξϊδεσ ενόσ μείγματοσ νεροφ/μεκανόλθσ 50:50 

είναι λίγο μεγαλφτερο από το ιξϊδεσ του νεροφ και όταν θ περιεκτικότθτα ςε μεκανόλθ 

φτάςει το 90% τότε το ιξϊδεσ του μείγματοσ μειϊνεται ςθμαντικά και γίνεται χαμθλότερο 

από αυτό του νεροφ. Σο ςυμπζραςμα είναι ότι θ ςχζςθ μεταξφ ιξϊδουσ του μείγματοσ 

διαλυτϊν και ροισ είναι αντίςτροφθ. Εκεί που το ιξϊδεσ μειϊνεται θ ροι του υγροφ 

αυξάνεται για τθν ίδια πίεςθ αερίου. 
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Γράφθμα 4.1. Επίδραςθ τθσ περιεκτικότθτασ του μείγματοσ διαλυτϊν ςε μεκανόλθ ςτθν 

ροι του. 

Γράφθμα 4.2. Μεταβολι του ιξϊδουσ ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ, ςε ςχζςθ με τθν 

περιεκτικότθτα ςε μεκανόλθ, ςε μείγματα νεροφ/μεκανόλθσ. (Αναφορά 32) 
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4.2 Επίδραςθ τθσ κζςθσ του τριχοειδοφσ, τθσ πίεςθσ του εκνεφωτικοφ αερίου και τθσ 

περιεκτικότθτασ ςε πολικό οργανικό διαλφτθ ςτθν ςχετικι ζνταςθ ιόντων  διαφόρων 

ενϊςεων. 

Πειραματικι διαδικαςία:  

Αρχικά ρυκμιηόταν θ κζςθ του τριχοειδι ςωλινα και ςτακεροποιόταν με πλαςτικό κοχλία. 

Η μζτρθςθ τθσ απόςταςθσ του τριχοειδι από τθν άκρθ του εκνεφωτι γινόταν με τθν χριςθ 

παχφμετρου Vernier και ενόσ οπτικοφ μικροςκοπίου Olympous SZX-9. ΢ε όλεσ τισ 

περιπτϊςεισ, ςε μετριςεισ τθσ ίδιασ ζνωςθσ, οι ρυκμίςεισ του οργάνου (δυναμικό 

αποςυςςωμάτωςθσ (SID), κερμοκραςία μεταφορικισ ςτιλθσ κτλ.) παρζμεναν ςτακερζσ και 

μόνο ο διαλφτθσ ι θ κζςθ του τριχοειδι και θ πίεςθ του αερίου μεταβάλλονταν. 

4.2.1   Ζνωςθ ΢υναρμογισ Cu6Dy(CH3COO)3(NO3)3(OH)3(AibH)6 

Σα επταπυρθνικά ςφμπλοκα των λανκανιδϊν διαλφκθκαν ςε διαλφτθ ακετονιτρίλιο 

διατθρϊντασ όμωσ τθν ακεραιότθτα τθσ δομισ τουσ. Ζτςι θ ζνωςθ  Cu6Dy (CH3COO)3 (NO3)3 

(OH)3(aib)6  διαλφκθκε ςε ακετονιτρίλιο ςε ςυγκζντρωςθ 50 μζρθ ανα εκατομμφριο (ppm). 

O κετικόσ ιοντιςμόσ επιλζχκθκε για να παρουςιαςτοφν πιό αςφαλι ςυμπεράςματα λόγω 

τθσ πολυπλοκότθτασ του φάςματοσ μαηϊν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ςτθν ςυγκεκριμζνθ 

κατθγορία ενϊςεων. Η κερμοκραςία τθσ μεταφορικισ ςτιλθσ ιταν 200°C, το δυναμικό 

ςτιλθσ 24 V και το δυναμικό εςτίαςθσ φακοφ 30 V. Επίςθσ, το δυναμικό 

αποςυςςωμάτωςθσ (SID) παρζμεινε ςτακερά ίςο με 15 V. ΢ε αυτζσ τισ ςυνκικεσ ανάλυςθσ, 

το κετικό φάςμα μαηϊν παρουςιάηει τθν μορφι τθσ εικόνασ 4.3. Κυριαρχεί λοιπόν, θ 

ψευδομοριακι κορυφι *Μ-ΝΟ3]
+ ςε μάηα πρόσ φορτίο 1507.8. Η ςχετικι ζνταςθ τθσ 

ςυγκεκριμζνθσ κορυφισ ςυςχετίςτθκε με τθν πίεςθ του αερίου εκνζφωςθσ αλλά και τθν 

κζςθ του τριχοειδοφσ. 

Εικόνα 4.3. Φάςμα μαηϊν τθσ ζνωςθσ Cu6Dy (CH3COO)3 (NO3)3 (OH)3(AibH)6 ςτον κετικό 

ιοντιςμό. 
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Γράφθμα 4.4.  Εξάρτθςθ τθσ ζνταςθσ ιόντων  τθσ ζνωςθσ Cu6Dy (CH3COO)3 (NO3)3 

(OH)3(AibH)6  από τθν πίεςθ του αερίου εκνζφωςθσ και από τθν κζςθ του τριχοειδοφσ. 

΢το γράφθμα 4.4 φαίνεται ότι με αφξθςθ τθσ πίεςθσ του αερίου εκνζφωςθσ αυξάνεται και θ 

ζνταςθ του ιόντοσ τθσ ζνωςθσ. Επίςθσ, από όλεσ τισ κζςεισ του τριχοειδοφσ, θ κζςθ 3, δθλ 

ςτθν άκρθ του εκνεφωτι καταγράφθκε θ υψθλότερθ ζνταςθ ιόντοσ.  

4.2.2 L-Ανθγμζνθ Γλουτακειόνθ 

Σο τριπεπτίδιο L-ανθγμζνθ γλουτακειόνθ είναι ζνα βιομόριο με αντιοξειδωτικι δράςθ. 

Όπωσ  ζχει ιδθ εξθγθκεί ςτο Κεφάλαιο 3, παράγραφοσ 3.4,  θ γλουτακειόνθ δίνει φάςμα 

τόςο ςτον κετικό όςο και ςτον αρνθτικό ιοντιςμό και διαλφεται καλά τόςο ςε νερό όςο και 

ςε μείγματα νεροφ με μεκανόλθ. Η χρθςτικότθτα αυτι του αναλφτθ βοθκά ςτθν μελζτθ τθσ 

πθγισ  V-EASI, ςε μείγματα διαλυτϊν ςε κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό. Παραςκευάςτθκαν 

τρία διαλφματα L-ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ (νερό 100%, μεκανόλθ 50%, μεκανόλθ 90%) με 

ςυγκζντρωςθ 50 μg/mL. Η κερμοκραςία τθσ μεταφορικισ ςτιλθσ ιταν 200°C ςε όλεσ τισ 

περιπτϊςεισ και το δυναμικό αποςυςςωμάτωςθσ (SID) 40 V. Σο δυναμικό ςτιλθσ και το 

δυναμικό εςτίαςθσ φακοφ ιταν 20V και 30 V αντίςτοιχα για τον κετικό ιοντιςμό και -60 V 

και -80 V αντίςτοιχα για τον αρνθτικό ιοντιςμό. Για τθν μζτρθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ 

ςιματοσ επιλζχκθκαν τα ιόντα 308.4 και 615.2 του φάςματοσ μαηϊν ςτον κετικό ιοντιςμό, 

που αντιςτοιχοφν ςτο πρωτονιωμζνο μόριο *Μ+Η++ και ςτο διμερζσ μονοκατιόν *2Μ+Η++, 

και τα ιόντα 306.5 και 613.3 του φάςματοσ μαηϊν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό, που 

αντιςτοιχοφν ςτο αποπρωτονιωμζνο μόριο *Μ-Η+- και ςτο διμερζσ ανιόν *2Μ-Η+-. Σα ιόντα 

αυτά είναι κυρίαρχα, ςε όλεσ τισ ςυνκικεσ, και άρα αντιπροςωπευτικά τθσ ευαιςκθςίασ τθσ 

μεκόδου. Να ςθμειωκεί ότι ςτα γραφιματα που ακολουκοφν θ ζνταςθ του διμεροφσ ιόντοσ 

διπλαςιάηεται και προςτίκεται ςε αυτι του μονομεροφσ. 
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Γράφθμα 4.5. Εξάρτθςθ τθσ  ςχετικισ ζνταςθσ των ιόντων του αναλφτθ L-ανθγμζνθ 

γλουτακειόνθ από τθν πίεςθ αερίου και τθν κζςθ του τριχοειδοφσ με πθγι ιοντιςμοφ V-

EASI. A. Θετικόσ ιοντιςμόσ ςε νερό 100 %. Β. Αρνθτικόσ ιοντιςμόσ ςε νερό 100 %. 
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Γράφθμα 4.6. Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ των ιόντων του αναλφτθ L-ανθγμζνθ 

γλουτακειόνθ από τθν πίεςθ αερίου και τθν κζςθ του τριχοειδοφσ με πθγι ιοντιςμοφ V-

EASI. A. Θετικόσ ιοντιςμόσ ςε νερό/μεκανόλθ 50:50 . Β. Αρνθτικόσ ιοντιςμόσ ςε 

νερό/μεκανόλθ 50:50. 
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Γράφθμα 4.7. Εξάρτθςθ τθσ ζνταςθσ των ιόντων του αναλφτθ L-ανθγμζνθ γλουτακειόνθ 

από τθν πίεςθ αερίου και τθν κζςθ του τριχοειδοφσ με πθγι ιοντιςμοφ V-EASI. A. Θετικόσ 

ιοντιςμόσ ςε νερό/μεκανόλθ 10:90 . Β. Αρνθτικόσ ιοντιςμόσ ςε νερό/μεκανόλθ 10:90. 
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Γράφθμα 4.8. Εξάρτθςθ τθσ ζνταςθσ των ιόντων του αναλφτθ L-ανθγμζνθ γλουτακειόνθ 

από τθν πίεςθ αερίου και τθν ςφςταςθ του διαλφτθ με πθγι ιοντιςμοφ V-EASI. A. Θετικόσ 

ιοντιςμόσ ςτθν Θζςθ 3 . Β. Αρνθτικόσ ιοντιςμόσ ςτθν Θζςθ 3. 
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περιπτϊςεων αφξθςθ τθσ πίεςθσ του αερίου ιςοδυναμεί με αφξθςθ τθσ ζνταςθσ ςιματοσ 

των ιόντων. Αυτόσ ο κανόνασ φαίνεται να αναιρείται όταν ο τριχοειδισ βρίςκεται ςτθ Θζςθ 

1, πικανϊσ λόγω ςυγκροφςεων με το υάλινο εςωτερικό τοίχωμα του εκνεφωτι, αλλά και 

ςτισ πιζςεισ 60-70 psi που θ αντίςτροφθ δυναμικι παρατθρείται κάποιεσ φορζσ. Επίςθσ, θ 

ςφςταςθ του μείγματοσ των διαλυτϊν επθρρεάηει ςθμαντικά τθν ζνταςθσ των ιόντων. Η 

μεγαλφτερθ ζνταςθ ςιματοσ των ιόντων παρατθρείται ςε περιεκτικότθτα 90% ςε 

μεκανόλθ. Κατα πόςον αυτι θ τάςθ εξθγείται από το ιξϊδεσ του μείγματοσ και τθν ροι του 

δείγματοσ ι από τθν μείωςθ τθσ επιφανειακισ τάςθσ ι και από τα δφο δεν μπορεί να 

ςυγκεκριμενοποιθκεί. 

4.2.3   ΢ελθνιώδεσ Οξφ - Ιππουρικό Οξφ 

Σο ςελθνιϊδεσ οξφ είναι ζνα ανόργανο διπρωτικό οξφ με μοριακό τφπο SeO3H2 [≥97.0%, 

Fluka,Chemika+. Η πρϊτθ ςτακερά διάςταςθσ του ςελθνιϊδουσ οξζοσ είναι pka1=2.64 και θ 

δεφτερθ pka2=8.27. Σο ιππουρικό οξφ ι βενηουλοαμινοαικανοϊκό οξφ με μοριακό τφπο 

C9H9NO3 [≥97.0%, Fluka+, είναι ζνα μονοπρωτικό οργανικό οξφ με ςτακερά διάςταςθσ οξζοσ 

pka=3.62. Η ανάλυςθ και των δφο οξζων ζγινε ςτον αρνθτικό ιοντιςμό. Σο φάςμα μαηϊν 

του ςελθνιϊδουσ οξζοσ ζχει τθν μορφι τθσ εικόνασ 4.9. H κφρια κορυφι με μάηα πρόσ 

φορτίο 129.47 αντιςτοιχεί ςτο αποπρωτονιωμζνο μόριο του οξζοσ *Μ-Η+- ενϊ θ κορυφι με 

μάηα πρόσ φορτίο 112.40 αντιςτοιχεί ςτο αφυδατωμζνο οξείδιο SeO2. Με πρόςκεςθ τθσ 

ζνταςθσ των ιόντων των δφο κορυφϊν υπολογίςκθκε θ ςχετικι ζνταςθ που καταγράφθκε 

για το ςελθνιϊδεσ οξφ. Η κερμοκραςία ςτιλθσ ρυκμίςτθκε ςτουσ 200°C και το δυναμικό 

αποςυςςωμάτωςθσ ςτα 15 V. Σο δυναμικό ςτιλθσ ιταν -60 V και το δυναμικό εςτίαςθσ 

φακοφ -80 V. 

Εικόνα 4.9. Φάςμα Μαηϊν του ςελθνιϊδουσ οξζοσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό με τθν πθγι V-

EASI. 

Σο φάςμα μαηϊν του ιππουρικοφ οξζοσ ζχει τθν μορφι τθσ εικόνασ 4.10. Η κφρια κορυφι 

178.47 αντιςτοιχεί ςτο αποπρωτονιωμζνο μόριο *Μ-Η+-. Η κορυφι 357.20 αντοιχεί ςτο 

διμερζσ ανιόν *2Μ-Η+- και θ κορυφι 379.47 ςτο διμερζσ ανιόν με ζνα νάτριο *2Μ+Να-2Η+-.  
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Η κορυφι 574.53 αντιςτοιχεί ςε τριμερζσ του ιππουρικοφ οξζοσ *3Μ+Κ-2Η+-  όπωσ και θ 

κορυφι 580.3 που αντιςτοιχεί ςτο *3Μ+2Να-3Η+-. Σζλοσ θ κορυφι 775.47 αντιςτοιχεί ςτο 

τετραμερζσ *4Μ+Να+Κ-3Η+-. Η ςχετικι ζνταςθ υπολογίςτθκε με πρόςκεςθ τθσ ζνταςθσ των 

κορυφϊν και πολλαπλαςιαςμό τουσ επί τον αρικμό των μονομερϊν τθσ ζνωςθσ (π.χ επί 4 θ 

ζνταςθ του τετραμεροφσ). Η κερμοκραςία ςτιλθσ  ρυκμίςτθκε ςτουσ 300°C και το δυναμικό 

αποςυςςωμάτωςθσ ςτα 5 V. Σο δυναμικό ςτιλθσ ιταν -62 V και το δυναμικό εςτίαςθσ 

φακοφ -35 V. 

Εικόνα 4.10. Φάςμα Μαηϊν του Iππουρικοφ Οξζοσ ςτον Αρνθτικό Ιοντιςμό με τθν πθγι V-

EASI. 

Παραςκευάςτθκαν τρία διαλφματα αελθνιϊδουσ οξζοσ (νερό, νερό/μεκανόλθ 50:50, 

νερό/μεκανόλθ 10:90) ςυγκζντρωςθσ 20 μg/mL και τρία διαλφματα ιππουρικοφ οξζοσ 

(νερό, νερό/μεκανόλθ 50:50, νερό/μεκανόλθ 10:90) ςυγκζντρωςθσ 16 μg/mL. 
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Γράφθμα 4.11. Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ των ιόντων του ςελθνιϊδουσ οξζοσ από τθν 

πίεςθ του αερίου και από τθν κζςθ του τριχοειδοφσ με πθγι V-EASI ςε διαλφτθ Α.Νερό 100 

% Β.Μεκανόλθ 50 % Γ. Μεκανόλθ 90 %. 
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Γράφθμα 4.12. Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ των ιόντων του ςελθνιϊδουσ  και 

ιππουρικοφ οξζοσ από τθν πίεςθ του αερίου και από τθν ςφςταςθ του διαλφτθ με πθγι V-

EASI ςτθν Θζςθ 3 Α.΢ελθνιϊδεσ οξφ 20 μg/mL Β.Ιππουρικό οξφ 16 μg/mL.  
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4.2.4 Ιωδιοφχο Καίςιο - Δωδεκυλοςουλφονικό Νάτριο (SDS) 

To ιωδιοφχο καίςιο *CsI, 99.999%, Sigma Aldrich+ είναι ζνα ευδιάλυτο αλάτι ςτουσ διαλφτεσ 

που χρθςιμοποιικθκαν. Πολλζσ φορζσ ςτθν βιβλιογραφία αναφζρεται ϊσ ζνωςθ ελάχιςτθσ 

επιφανειακισ δράςθσ, ςε πειράματα μελζτθσ μθχανιςμοφ ςχθματιςμοφ ιόντων. Σο 

δωδεκυλοςουλφονικό νάτριο *SDS, ≥99.0%, Fluka+ αντικζτωσ είναι ζνασ κακαριςτικόσ 

παράγοντασ με μεγάλθ επιφανειακι δράςθ. Ζτςι είναι αςφαλζσ να ορίςουμε ότι ςε μια 

ςχετικι κλίμακα το ιωδιουχο καίςιο μπορεί να κεωρθκεί επιφανειακισ δράςθσ 0 και το 

δωδεκυλοςουλφονικό νάτριο επιφανειακισ δράςθσ 1. Παραςκευάςτθκαν τρία διαλφματα 

(νερό 100%, νερό/μεκανόλθ 50:50, νερό/μεκανόλθ 10:90) ςυγκζντρωςθσ 10 μg/mL ι 38 

nmole/ml ιωδιοφχου καιςίου και 1 μg/mL ι 3.5 nmole/ml δωδεκυλοςουλφονικό νάτριο. Σο 

φάςμα μαηϊν του ιωδιοφχου καίςιου παρουςιάηεται ςτθν εικόνα 4.13 ςε κετικό και 

αρνθτικό ιοντιςμό.  
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Εικόνα 4.13. Φάςμα μαηϊν του ιωδιοφχου καιςίου με πθγι V-EASI. A. Θετικόσ ιοντιςμόσ ςε 

διαλφτθ νερό 100 % B. Θετικόσ ιοντιςμόσ ςε διαλφτθ νερό /μεκανόλθ10:90  Γ. Αρνθτικόσ 

ιοντιςμόσ ςε διαλφτθ νερό 100 % Δ. Αρνθτικόσ ιοντιςμόσ ςε διαλφτθ νερό/μεκανόλθ 10:90 . 

΢τον κετικό ιοντιςμό θ κφρια κορυφι είναι το κατιόν καίςιου με μάηα πρόσ φορτίο 133.4. Οι 

κορυφζσ 299 και 393 αντιςτοιχοφν ςτα *CsI+K]+ και Cs2I
+. ΢τον αρνθτικό ιοντιςμό θ κφρια 

κορυφι είναι το ανιόν ιωδίου με μάηα πρόσ φορτίο  127.47 ενϊ οι κορυφζσ 277.40 και 

387.53 αντιςτοιχοφν ςτα ανιόντα *CsI+OH]- και CsI2
-. Σο φάςμα μαηϊν του 

δωδεκυλοςουλφονικοφ νατρίου (SDS) παρουςιάηεται ςτθν εικόνα 4.14. Η κφρια κορυφι 

Α. 

Β. 

Γ. 

Δ. 
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265.67 αντιςτοιχεί ςτο μονομερζσ ανιόν *C12H25SO4]
- και θ κορυφι 553.67 αντιςτοιχεί ςτο 

διμερζσ ανιόν *C12H25SO4Νa+ C12H25SO4]
-. 

Εικόνα 4.14. Φάςμα μαηϊν του SDS με πθγι V-EASI. A. αρνθτικόσ ιοντιςμόσ ςε διαλφτθ 

νερό/μεκανόλθ 10:90. B. αρνθτικόσ ιοντιςμόσ ςε διαλφτθ νερό 100 %. 

 

Γράφθμα 4.15. Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ των ιόντων του ιωδιοφχου καίςιου από τθν 

πίεςθ του αερίου και από τθν ςφςταςθ του διαλφτθ ςτθν κζςθ 3 και ςτον κετικό ιοντιςμό. 
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Γράφθμα 4.16. Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ των ιόντων του ιωδιοφχου καίςιου από τθν 

πίεςθ του αερίου και από τθν ςφςταςθ του διαλφτθ ςτθν κζςθ 3 και ςτον αρνθτικό 

ιοντιςμό. 

  

 

Γράφθμα 4.17. Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ των ιόντων του δωδεκυλοςουλφονικοφ 

νατρίου από τθν πίεςθ του αερίου και από τθν ςφςταςθ του διαλφτθ ςτθν κζςθ 3 και ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό. 
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4.3. Συμπεράςματα 

• Η βζλτιςτθ κζςθ του τριχοειδι ςωλινα είναι ςτθν άκρθ του εκνεφωτι (κζςθ 3). Εκεί  θ 

διατομι του υάλινου ςωλινα μικραίνει απότομα και το Φαινόμενο Venturi είναι πιο 

αποτελεςματικό και γίνεται καλφτερθ εκνζφωςθ. ΢τθν πλειονότθτα των ςυνκθκϊν με 

διαφορετικοφσ αναλφτεσ, θ ζνταςθ των ιόντων ιταν μεγαλφτερθ ςτθ κζςθ αυτι. 

• Η πίεςθ του εκνεφωτικοφ αερίου κυμάνκθκε ανάμεςα ςτα 30 εϊσ 70 psi. Μζςα ςε αυτζσ τισ 

πιζςεισ αφξθςθ τθσ πίεςθσ οδθγοφςε ςε αφξθςθ τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ ςε μείγμα 

διαλυτϊν 10:90 νεροφ/μεκανόλθσ. ΢ε διαλφτθ νερό παρατθρικθκε μια ςτακεροποίθςθ ςτισ 

πιζςεισ 60-70 psi αλλά κάποιεσ φορζσ και μείωςθ ζνταςθσ ςιματοσ ςτα 70 psi. ΢το μείγμα 

νερό/μεκανόλθ 50/50 γενικά το ςιμα φαίνεται να ςτακεροποιείται ςτουσ 70 psi. Ο 

αναλφτθσ επθρρεάηει τισ φυςικζσ ιδιότθτεσ τθσ ςταγόνασ και ζτςι αποκλίςεισ ςε αυτζσ τισ 

τάςεισ είναι αναμενόμενεσ. Γενικά,  πιζςεισ 60-70 psi κα κεωροφνται βζλτιςτεσ. 

• Σο διάλυμα νερό/μεκανόλθ 50:50 παρουςιάηει το μεγαλφτερο ιξϊδεσ και τισ χαμθλότερεσ 

ροζσ εν ςυγκρίςει με τα άλλα διαλφματα. Αυτι θ διαφορά εξθγεί τθν μικρι διαφορά ςτθν 

ζνταςθ ςιματοσ που παρουςάηουν τα διαλφματα νεροφ και νεροφ/μεκανόλθσ 50:50 παρα 

το ότι αυξάνουμε τθν περιεκτικότθτα ςε μεκανόλθ. (Η μεκανόλθ μειϊνει τθν επιφανειακι 

τάςθ τθσ ςταγόνασ και αυξάνει κεωρθτικά τθν πικανότθτα δθμιουργίασ αερίων ιόντων). 

• Η επιφανειακι τάςθ του αναλφτθ επθρρεάηει ςθμαντικά τθν ζνταςθ ςιματοσ του 

φάςματοσ μαηϊν όπωσ αναμζνεται. Ζτςι, ςτθν περίπτωςθ ςφγκριςθσ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ 

ςιματοσ του ιωδιοφχου καίςιου με το δωδεκυλοςουλφονικό νάτριο αν και θ ςυγκζντρωςθ 

(mole/mL) είναι 1 τάξθ μεγζκουσ χαμθλότερθ  του δωδεκυλοςουλφονικοφ νάτριου, θ 

ζνταςθ των ιόντων είναι μεγαλφτερθ ςχεδόν κατα μία τάξθ μεγζκουσ ςτον αρνθτικό 

ιοντιςμό. Σα ίδια ςυμπεράςματα μποροφν να βγοφν και από τθν ςφγκριςθ τθσ ζνταςθσ των 

ιόντων του ςελθνιϊδουσ οξζοσ με το ιππουρικό οξφ. Σο ιππουρικό οξφ, λόγω τθσ οργανικισ 

υδρόφοβθσ αλυςίδασ,  αναμζνεται να ζχει μεγαλφτερθ επιφανειακι τάςθ. 

• Η ροι του υγροφ δείγματοσ εξαρτάται από το μείγμα του διαλφτθ (ιξϊδεσ), τθν πίεςθ του 

αερίου και τθν κζςθ του τριχοειδοφσ ϊσ πρόσ τθν άκρθ του εκνεφωτι. 

• Οι μεγαλφτερεσ ροζσ καταγράφθκαν ςε μείγμα διαλφτθ νερό/μεκανόλθ 10:90, ςτισ κζςεισ 

τριχοειδοφσ 2 και 3 και ςτισ πιζςεισ 50-70 psi.Η ροι του υγροφ δείγματοσ ςυνδζεται με τθν 

αφξθςθ τθσ ζνταςθσ ςιματοσ ςτο μείγμα διαλυτϊν 10:90 αλλά και με τθν αφξθςθ τθσ 

ζνταςθσ ςτισ υψθλζσ πιζςεισ αλλά δεν είναι θ μοναδικι παράμετροσ 
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KEΦΑΛΑΙΟ 5 
 

Εφαρμογζσ τθσ πθγισ V-EASI 

5.1 Φαςματομετρία Ακρίβειασ Μάηασ 

Η χρθςιμότθτα τθσ Φαςματομετρίασ Ακρίβειασ Μάηασ με τθν μζχρι τϊρα ανάπτυξθ τθσ 
οργανολογίασ είναι ςτθν αναγνϊριςθ και ταυτοποίθςθ του μοριακοφ τφπου ενόσ μορίου. Η 
χριςθ οργάνων υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ, όπωσ Μαγνθτικοφ Σομζα (Magnetic 
Sector), Iοντικοφ Κυκλοτρονικοφ ΢υντονιςμοφ με μεταςχθματιςμό Fourier  (FT-ICR) ι κάποιο 
άλλο όργανο υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ, αν και κεωρθτικά δεν είναι αναγκαία 
ςυνκικθ, παραμζνουν τα πιό κατάλλθλα. Η ταυτοποίθςθ τθσ μοριακισ μάηασ με ακρίβεια 
επιτρζπει τθν αναγωγι ςε μοριακό τφπο τθσ μοριακισ μάηασ,  ςε ςυνδυαςμό με τα 
χαρακτθριςτικά ιόντα κραφςματα τθσ κφριασ κορυφισ. Η ακρίβεια μάηασ ςε μια μζτρθςθ 
ζχει οριςτεί ϊσ θ μζτρθςθ με ςφάλμα μικρότερο από 5 μζρθ ανα εκατομφριο.  

Σα πιο ςυνθκιςμζνα ςφάλματα που διευρφνουν τισ κορυφζσ και μειϊνουν τθν διακριτικι 
ικανότθτα είναι θ εξάρτθςθ του αινιχνευτι και αναλυτι από τθν αφκονία των ιόντων και το 
φαινόμενο επίδραςθσ του φορτίου ςτο χϊρο36 (space charge effect). ΢τθν περίπτωςθ τθσ 
ιοντικισ παγίδασ το φαινόμενο αυτό είναι ζντονο και επθρρεάηει τθν ακρίβεια τθσ 
μζτρθςθσ, επειδι τα ιόντα ειςάγονται ταυτόχρονα και αλλθλεπιδροφν. Ζνασ ακόμα 
παράγοντασ που επθρρεάηει τθν ακρίβεια μιασ μζτρθςθσ είναι θ μάηα τθσ ζνωςθσ. ΢τα 
περιςςότερα όργανα θ διακριτικι ικανότθτα εξαρτάται από τθν μάηα πρόσ φορτίο37. Για 
αυτό τον λόγο μζχρισ ςτιγμισ οι εφαρμογζσ τθσ μεκόδου αφοροφν κυρίωσ μικρζσ ενϊςεισ 
με μοριακι μάηα εϊσ 500 ατομικζσ μονάδεσ μάηασ. Η μόνθ εξαίρεςθ ςε αυτό τον κανόνα 
είναι το όργανο μαγνθτικοφ τομζα. ΢ε κάκε περίπτωςθ, λόγω τθσ πολυπλοκότθτασ των 
αναλυτικϊν οργάνων και των πολλϊν πειραματικϊν παραμζτρων που μετροφνται 
απαιτείται τα αποτελζςματα να διορκϊνονται χρθςιμοποιϊντασ πρότυπεσ ενϊςεισ 
βακμονόμθςθσ.  

Οι ενϊςεισ βακμονόμθςθσ (Lock Mass) διορκϊνουν τθν μζτρθςθ τθσ μάηασ από τισ 
μεταβολζσ του οργάνου κατά τθν διάρκεια του πειράματοσ. Η χριςθ τουσ μπορεί να γίνει 
είτε ϊσ εςωτερικό πρότυπο, δθλ. προςκζτοντασ τθν ζνωςθ βακμονόμθςθσ ςτο διάλυμα είτε 
ϊσ εξωτερικό πρότυπο, δθλ. από ξεχωριςτό διάλυμα. Η χριςθ του εςωτερικοφ πρότυπου 
εμπεριζχει τον κίνδυνο να υποβακμίςει τθν ευαιςκθςία τθσ μεκόδου ενϊ και θ χριςθ ενόσ 
ςυνδζςμου ‘Σ` για ειςαγωγι ςτθν ροι μετά τον διαχωριςμό διευρφνει τισ κορυφζσ και 
μειϊνει τθν ακρίβεια37.  Για τθν αντιμετϊπιςθ αυτϊν των δυςκολιϊν, μια ςειρά από νζεσ 
καταςκευζσ πολλαπλϊν πθγϊν θλεκτροψεκαςμοφ για διαδοχικι ειςαγωγι του αναλφτθ και 
τθσ ζνωςθσ βακμονόμθςθσ δθμιουργικθκαν. Ζτςι ο Jiang πρότεινε τθν χριςθ ενόσ 
πολλαπλοφ ειαςγωγζα ροϊν με παραπάνω από μία πθγζσ θλεκτροψεκαςμοφ39. Ζτςι ενϊ 
μποροφν να φτάνουν ςτθν είςοδο του οργάνου ταυτόχρονα πολλζσ ροζσ θ βάςθ των 
πολλαπλϊν ροϊν περιςτρεφόταν επιτρζποντασ μόνο μια πθγι θλεκτροψεκαςμοφ να 
ψεκάηει τθν φορά. Παρόμοιεσ καταςκευζσ ζχουν προτακεί και από άλλουσ όπωσ ο 
Chambers,  που πρότεινε τθν χριςθ μιασ ςυςκευισ μικροροϊν με διπλι πθγι 
θλεκτροψεκαςμοφ38.  Οι δφο πθγζσ θλεκτροψεκαςμοφ απείχαν 3.6 χιλιοςτά μεταξφ τουσ και 
ιταν τοποκετθμζνεσ ςε γωνία 50°. Η εναλλαγι του δυναμικοφ μεταξφ των δφο πθγϊν 
επζτρεπε τθν διαδοχικι ειςαγωγι αναλφτθ και ζνωςθσ βακμονόμθςθσ. Σο μειονζκτθμα 
αυτισ τθσ λφςθσ είναι ςτθ μθ ταυτόχρονθ ειςαγωγι του αναλφτθ με τθν ζνωςθ 
βακμονόμθσ. Ακόμα και οι μικρζσ αλλαγζσ που ςυμβαίνουν ςυςτθματικά ςτα δυναμικά που 
χρθςιμοποιοφνται επθρεάηουν τθν ακρίβεια τθσ μζτρθςθσ. Παρακάτω περιγράφεται θ 
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ταυτόχρονθ ειςαγωγι αναλφτθ και ζνωςθσ βακμονόμθςθσ με τθν χριςθ διπλοφ 
πνευματικοφ εκνεφωτι ατομικισ φαςματομετρίασ. Αυτι θ ςυνδεςμολογία κεωρείται 
κατάλλθλθ για εφαρμογζσ Φαςματομετρίασ Ακρίβειασ Μάηασ Μοριακϊν Μαηϊν αν 
ςυνδυαςτεί με τθν χριςθ ενόσ οργάνου υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ. 

5.1.1  Διπλόσ Εκνεφωτισ V-EASI για Εφαρμογζσ Ακρίβειασ Μάηασ 

΢υνδεςμολογία 

Χρθςιμοποιικθκε μεταλλικι βάςθ με δφο υπομονάδεσ με ειδικά διαμορφωμζνεσ εςοχζσ 
που να ταιριάηουν για τθν τοποκζτθςθ των κυλινδρικϊν εκνεφωτϊν. Η βάςθ αςφαλιηόταν 
με μεταλλικά παξιμάδια. Οι δφο υπομονάδεσ μποροφςαν να κινθκοφν πάνω ςτθν βάςθ, 
τόςο πάνω ςτθν ευκεία του άξονα όςο και ςχθματίηοντασ γωνία μεταξφ τουσ. Η δυνατότθτα 
ρφκμιςθσ τθσ κζςθσ και τθσ γωνίασ αποδείχτθκε ςθμαντικι. Ο ζνασ εκνεφωτισ ςυνδζκθκε 
με τθν παροχι αερίου του οργάνου και ελεγχόταν θλεκτρονικά ενϊ ο άλλοσ εκνεφωτισ 
ςυνδζκθκε, μζςω ενόσ ςυνδζςμου Τ από τθν αρχικι παροχι αερίου αηϊτου, με ζναν 
ρυκμιςτι πίεςθσ και ελεχχόταν χειροκίνθτα. Η πίεςθ του αερίου εκνζφωςθσ από το όργανο 
μετριζται ςε ςχετικζσ μονάδεσ πίεςθσ ενϊ ο ρυκμιςτισ που χρθςιμοποιικθκε ςε psi ( 
pounds per square inch). Και ςτουσ δφο εκνεφωτζσ εφαρμόςτθκε τριχοειδισ ςωλινασ 
τθγμζνου πυριτίου εςωτερικισ διαμζτρου 100 μm. Ο ζνασ εκνεφωτισ ειςιγαγε τον 
αναλφτθ και ο άλλοσ τθν ζνωςθ βακμονόμθςθσ. 

 

Εικόνα 5.1.1.  Αναπαράςταθσ διπλοφ εκνεφωτι υπό γωνία για ταυτόχρονθ ειςαγωγι 
αναλφτθ και ζνωςθσ βακμονόμθςθσ. 

Για να μπορζςει θ παραπάνω ςυνδεςμολογία να παράξει ταυτόχρονα ιόντα και από τουσ 
δφο εκνεφωτζσ αποδείχτθκε ότι ζπρεπε να βρεκεί θ κατάλλθλθ γωνία αλλά και θ `ςχετικι’ 
πίεςθ του αερίου. Ο όροσ `ςχετικι’ εδϊ υποδθλϊνει ότι θ πίεςθ που πρζπει να εφαρμοςκεί 
ςτον ζνα εκνεφωτι εξαρτάται από τθν πίεςθ που εφαρμόηεται ςτον άλλο. Η ρφκμιςθ αυτι 
ζγινε ποιοτικά ςτα αποτελζςματα που παρουςιάηονται. Η γωνία που ςχθματίηουν οι 
εκνεφωτζσ ιταν ςε κάκε περίπτωςθ μικρότερθ των 45°. 
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Πειραματικι Διαδικαςία-Αποτελζςματα 

Σο άλασ του νατρίου του τριφκοροξικοφ οξζοσ (STFA) επιλζχκθκε ϊσ ζνωςθ βακμονόμθςθσ 
αφοφ παράγει κορυφζσ ςε όλο το ζυροσ μαηϊν του οργάνου40 (100-2000 μάηα πρόσ φορτίο) 
ςε κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό. Οι κορυφζσ επαναλαμβάνονται κατα 136 μονάδεσ μάηασ 
πρόσ φορτίο και αντιςτοιχοφν ςτα παράγωγα πολυμερι τθσ μορφισ *CF3COONa]nNa+ ςτον 
κετικό ιοντιςμό και *CF3COONa]nCF3COO- ςτον αρνθτικό ιοντιςμό. Κατά τθν πειραματικι 
διαδικαςία θ πίεςθ του αερίου ςτον ζνα εκνεφωτι (αυτόν που ελεγχόταν από τον 
υπολογιςτι) διατθρείτο ςτακερι και μεταβαλλόταν θ πίεςθ του αερίου εκνζφωςθσ ςτον 
δεφτερο εκνεφωτι μζχρι να παρουςιάηονται ξεκάκαρα οι κορυφζσ του STFA και του 
εκάςτοτε αναλφτθ. 

Εικόνα 5.1.2.  Φάςμα μαηϊν με διπλό εκνεφωτι . Με πράςινο οι κορυφζσ του STFA και με 
μπλζ οι κορυφζσ του ολιγονουκλεοτιδίου 5’-ΣATAG-3’, ςτον αρνθτικό Ιοντιςμό. 

 

Η εικόνα 5.1.2. παρουςιάηει τθν επιτυχι ταυτόχρονθ παραγωγι ιόντων STFA και του 
ολιγονουκλεοτιδίου 5’-ΣΑTAG-3’. Σο γραμμικό αυτό βιοπολυμερζσ περιζχει τισ βάςεισ 
κυμίνθ, αδενίνθ, και γουανίνθ κατά τθν ςειρά αρίκμθςθσ. Σο φάςμα του αρνθτικοφ 
ιοντιςμοφ ςτθν ςυγκεκριμζνθ ζνωςθ περιζχει λιγότερεσ κορυφζσ παραγϊγων λόγω 
επιμόλυνςθσ με κατιόντα του αρχικοφ προτφπου αυξάνοντασ ζτςι τθν ευαιςκθςία και για 
αυτό προτιμικθκε. Σο κεωρθτικό του μοριακό βάροσ όπωσ υπολογίςτθκε από το online 
εργαλείο Oligo Calc είναι 1502.1. Οι κορυφζσ που εντοπίηονται από το φάςμα μαηϊν είναι 
1500.4 και 1522.4 που αντιςτοιχεί ςτο αποπρωτονιωμζνο μόριο *Μ-Η+- και ςτο παράγωγο 
του του νατρίου *Μ+Να-2Η]-. Η μικρότερθσ ζνταςθσ κορυφι 749.87 αντιςτοιχεί ςτο 
διφορτιςμζνο ανιόν του πολυμεροφσ *Μ-2Η]-2 ( 1502.1-2/2=750.05). Ζνα άλλο παράδειγμα 
επιτυχοφσ εφαρμογισ του διπλοφ εκνεφωτι είναι θ ταυτόχρονθ παραγωγι ιόντων STFA και 
τθσ ψευδομοριακισ κορυφισ τθσ ζνωςθσ ςυναρμογισ Cu6Σβ(aib)6(OH)3(OAc)3(NO3)3 τόςο 
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ςτον κετικό (Εικόνα 5.1.3) όςο και ςτον αρνθτικό ιοντιςμό (Εικόνα 5.1.4). Η επιτυχία αυτισ 
τθσ εφαρμογισ κα μποροφςε να κεωρθκεί `παράδοξθ’ αφοφ το STFA είναι διαλυμζνο ςε 
μείγμα νεροφ ακετονιτριλίου 50:50 και θ δομι του πλζγματοσ του ςυμπλόκου 
αποςτακεροποιείται από το νερό με υδρόλυςθ. Παρ’όλα αυτά, τα αποτελζςματα του 
πειράματοσ αποκαλφπτουν ότι θ ροι του ενόσ εκνεφωτι δεν επθρρεάηει τθν ροι του 
άλλου. Αυτό ςθμαίνει ϋπικανϊσ τθν απουςία αερίων αντιδράςεων’ του ςυμπλόκου με 
υδρατμοφσ λόγω του μεγζκουσ τθσ ςταγόνασ που δθμιουργεί θ πθγι V-EASI. 

Eικόνα 5.1.3.  Φάςμα μαηϊν με διπλό εκνεφωτι . Με πράςινο οι κορυφζσ του STFA και με 
μπλζ θ κορυφι του ςυμπλόκου Cu6Σβ(aib)6(OH)3(OAc)3(NO3)3, ςτον κετικό Ιοντιςμό. 
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Eικόνα 5.1.4.  Φάςμα μαηϊν με διπλό εκνεφωτι . Με πράςινο οι κορυφζσ του STFA και με 
μπλζ θ κορυφι του ςυμπλόκου Cu6Σβ(aib)6(OH)3(OAc)3(NO3)3, ςτον αρνθτικό Ιοντιςμό. 

 

5.2. Πολυμεριςμόσ του πυριτικοφ οξζοσ ςε ολιγομερι δομικά είδθ κρυςτάλλων. 

Οι επαναλαμβανόμενεσ μονάδεσ του οξειδίου του πυριτίου είναι το δομικό ςυςτατικό ενόσ 
μεγάλου αρικμοφ ορυκτϊν, κάποια από τα οποία με μεγάλθ οικονομικι ςθμαςία, όπωσ οι 
ηεόλικοι. Για τθν ςφνκεςθ των ηεόλικων εργαςτθριακά, ζχει παρατθρθκεί ότι θ ανάπτυξθ 
κρυςτάλλων μπορεί να ξεκινιςει ςε διάλυμα που περιζχει πυρινεσ κρυςτάλλωςθσ αλλά και 
ςε διάλυμα που δεν περιζχει41.  Άρα, τα ευδιάλυτα είδθ του πυριτικοφ οξζοσ είναι 
υπεφκυνα για δθμιουργία πυρινων κρυςτάλλωςθσ και ανάπτυξθσ του κρφςταλλου. Ζχει 
προτακεί, ότι  τα διαφορετικά είδθ ηεόλικων προζρχονται από κάποιεσ δευτεροταγείσ 
δομικζσ μονάδεσ που ςχθματίηονται ςτο διάλυμα41. Κάποιεσ από τισ προτεινόμενεσ δομικζσ 
μονάδεσ παρουςιάηονται ςτθν εικόνα 5.2.1. Ο ςχθματιςμόσ αυτϊν των ολιγομερϊν 
δομικϊν μονάδων ςτο διάλυμα εξαρτάται από ζναν αρικμό παραγόντων όπωσ το μζγεκοσ 
και το είδοσ των κατιόντων ςτο διάλυμα, το pH του διαλφματοσ, τθν κερμοκραςία του 
διαλφματοσ και τθν ςυγκζντρωςθ του πυριτικοφ οξζοσ.  

Σο μζγεκοσ του κατιόντοσ ϊσ παράγοντασ που επθρρεάηει το είδοσ των ολιγομερϊν που 
ςχθματίηονται ςτο διάλυμα ζχει μελετθκεί κυρίωσ με ςφγκριςθ των κατιόντων νατρίου και 
καλίου42. Σα μικρά κατιόντα αναφζρονται ϊσ `ςτακεροποιθτζσ δομισ’ ενϊ τα μεγάλα 
κατιόντα ϊσ `αποςτακεροποιθτικά δομισ’. Γενικϊσ τα κατιόντα κεωρείται ότι ςυμμετζχουν 
ςτθν οργάνωςθ τθσ δομισ των ανιοντικϊν πυριτικϊν πολυμερϊν ςτακεροποιϊντασ 
ςυγκεκριμζνεσ δομζσ, που ευνοοφνται από τισ αλλθλεπιδράςεισ Coulomb και ςτερικζσ 
παρεμποδίςεισ. 
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Εικόνα 5.2.1. Κάποιεσ από τισ δευτεροταγείσ δομικζσ μονάδεσ. Οι γραμμζσ που ςυνδζουν 
τα άτομα Si ςυμβολίηουν δεςμοφσ –O-. ΢το γραμμικό πολυμερζσ τα άτομα Si βρίςκονται ςτο 
κζντρο του τετράεδρου. 

Ζτςι ενϊ τα κατιόντα του τετράλκυλαμμωνίου (ΣΑΑ) ςε διάλυμα είναι αρκετά μεγάλα και 
άρα πικανοί `αποςτακεροποιθτζσ δομϊν’ αυτό δεν παρατθρείται. Πικανότατα, τα κατιόντα 
αυτά ςυμμετζχουν ςτθν οργάνωςθ των δομϊν ςτο διάλυμα.  

Σο pH του διαλφματοσ επίςθσ επθρρεάηει τθν κατανομι και το είδοσ των ολιγομερϊν που 
υπάρχουν ςτο διάλυμα με τον γενικό κανόνα να λζει ότι θ μείωςθ του pH αυξάνει τθν 
ζκταςθ του πολυμεριςμοφ.  

Η κερμοκραςία μπορεί να επθρρεάςει ποικιλοτρόπωσ τα πυριτικά ολιγομερι του 
διαλφματοσ. Αφξθςθ τθ κερμοκραςίασ επταχφνει τον πολυμεριςμό. Σαυτοχρόνωσ όμωσ θ 
ςτακερότθτα κάποιων δομϊν αποςτακεροποιείται πάνω από κάποιεσ κερμοκραςίεσ όπωσ 
ι κυβικι δομι D4R που αποςτακεροποιείται ςε κερμοκραςία άνω των 100°C.  

 ΢ε υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ πυριτικοφ οξζοσ,  κολλοειδι ςωματίδια ςχθματίηονται ςτο 
διάλυμα. Σα κολλοειδι αυτά ςωματίδια πικανϊσ να δροφν ϊσ κζντρα πυρθνοποίθςθσ των 
ανιόντων. ϋΕνασ αρικμόσ μελετϊν αςχολείται με τον εντοπιςμό των ολιγομερϊν ανιόντων 
ςτο διάλυμα χρθςιμοποιϊντασ διαφορετικά αντιςτακμιςτικά κατιόντα ( Να, Κ, ΣΑΑ44) και pH 
που ξεκινοφν από τα βαςικά45 και καταλιγουν ςτα όξινα43,44.  

Μζχρισ ςτιγμισ θ κυρίαρχθ τεχνικι που χρθςιμοποιείται για τον εντοπιςμό των επιμερουσ 
δομϊν είναι ο Πυρθνικόσ Μαγνθτικόσ ΢υντονιςμόσ (NMR) με 29Si. Η τεχνικι NMR επιτρζπει 
τον χαρακτθριςμό του `περιβάλλοντοσ’ και άρα του τρόπου ςφνδεςθσ των ατόμων. 
Σελευταία, θ χριςθ τθσ φαςματομετρίασ μάηασ και θ μελζτθ αντιδράςεων με τθν χριςθ 
θλεκτροψεκαςμοφ οδιγθςε ςτον εντοπιςμό ενόσ αρικμοφ ανιόντων ςε διαλφματα υδατικά 
και υδατικά μείγματα (μεκανόλθσ, αικανόλθσ). Σα ανιόντα αυτά είναι το μονομερζσ, το 
διμερζσ και το τριμερζσ ςτθν πλειονότθτα των περιπτϊςεων ενϊ εντoπίηονται και 
τεραμερι, πενταμερι κ.ο.κ Η δομικι ποικιλομορφία αυτϊν των ολιγομερϊν επθρρεάηεται 
από τθν ζκταςθ τθσ αφυδάτωςθσ που οδθγεί ςε πιο οργανωμζνεσ τριςδιάςτατεσ δομζσ εν 
ςυγκρίςει  με τα απλά γραμμικά πολυμερι (Εικόνα 5.2.2). To 2005, ςε μια μελζτθ του Κ. 
Eggers43, θ ανταλλαγι δευτερίου/υδρογόνου ςε διάλυμα D2O/DCl απζδειξε ότι ανάλογα με 
τον αρικμό των δευτερίων που ανταλλάςονται μποροφν να βγοφν ςυμπεράςματα ςχετικά 
με τον τρόπο ςφνδεςθσ των ατόμων ςε περίπτωςθ που παραπάνω από μία δομζσ μποροφν 
να αποδωκοφν ςε μία μάηα πρόσ φορτίο Σο 2000, ςε μελζτθ του Patric Bussian44, 
επιβεβαιϊκθκε ότι θ χριςθ τθσ ίδιασ τεχνικισ (θλεκτροψεκαςμόσ) αλλά διαφορετικϊν 
πθγϊν (διαφορετικι γεωμετρία, προδιαγραφζσ) επθρεάηει τα τελικά αποτελζςματα. Η 

Γραμμικό πολυμερζσ 
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μελζτθ αυτι επαναφζρει το κζμα τθσ ςυςχζτιςθσ αυτοφ που εντοπίηεται από το όργανο με 
αυτό που υπάρχει ςτο διάλυμα. 

 

Εικόνα 5.2.2.  Αφυδάτωςθ του γραμμικοφ τριμεροφσ και ςυνακτικά ιςομερι. 

5.2.1 Πείραμα-Αποτελζςματα 

Πειραματικι Διαδικαςία 

΢ε όλα τα διαλφματα που παραςκευάςκθκαν χρθςιμοποιικθκε τετραμζκυλοαμμωνιοφχο 
πυριτικό άλασ ςε υδατικό διάλυμα (15-20 %) και κακαρότθτασ 99.99% που 
προμθκευτικαμε από τθν Sigma Aldrich. Οι αραιϊςεισ του αρχικοφ διαλφματοσ 
πραγματοποιικθκαν με υπερκακαρό νερό 18,2 mΩ. Για τθν ρφκμιςθ του pH ςτα όξινα 
χρθςιμοποιικθκε Οξικό Οξφ υψθλισ κακαρότθτασ και για τα βαςικά Τδροξείδιο του 
Αμμωνίου. Ϊσ ρυκμιςτικι ζνωςθ προτιμικθκε το οξικό αμμϊνιο. Δφο αρχικά υδατικά 
διαλφματα παραςκευάςτθκαν. Ζνα που περιζχει τετραμζκυλοαμμωνιοφχο πυριτικό άλασ 
και ζνα χωρίσ αυτό. ΢τθ ςυνζχεια ζγινε ρφκμιςθ του pH του διαλφματοσ που περιείχε το 
τετραμζκυλοαμμωνιοφχο πυριτικό άλασ ςε 6.4 και ταυτοχρόνωσ ίδια ακριβϊσ ποςότθτα 
οξζοσ προςτζκθκε και ςτο  λευκό διάλυμα. Και τα δφο διαλφματα βρίςκονταν ςυνεχϊσ υπό 
ανάδευςθ κακ’oλθ τθν διάρκεια του πειράματοσ. Δείγματα από το αρχικό διάλυμα 
αραιϊνονταν ςε τελικι ςυγκζντρωςθ 1.7 μg/mL. Η εξζλιξθ τθσ αντίδραςθσ 
παρακολουκικθκε για 22 ϊρεσ και τα δείγματα αναλφκθκαν με χριςθ πθγισ 
θλεκτροψεκαςμοφ και V-EASI.  

Αποτελζςματα 

Η εικόνα 5.2.3 παρουςιάηει τα φάςματα μαηϊν που αποκτικθκαν με πθγι 
θλεκτροψεκαςμοφ, ςτον αρνθτικό ιοντιςμό, ςε ελαφρά όξινα pH. Οι κορυφζσ που 
εντοπίηονται είναι μονοφορτιςμζνεσ και ζχουν μάηα πρόσ φορτίο 155, 173, 215, 233, 275,  
293, 371, 413 και 449. Η ζνταςθ του ςιματοσ αυξάνεται αιςκθτά ςτθν μζτρθςθ 22 ϊρεσ 
μετά τθν ρφκμιςθ του pH, άρα ζχουμε μεγαλφτερθ παραγωγι ολιγομερϊν ενϊ και κάποια 
εξαμερι (413, 449) εντοπίηονται μετά από 22 ϊρεσ. 
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Eικόνα 5.2.3. Φάςματα μαηϊν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό με πθγι ΕSI διαλφματοσ ΣΜΑ Silicate 
1.7 μg/mL ςε pH=6.4. H ρφκμιςθ του pH ζγινε με οξικό οξφ. 

 

(-)-ΕSI t=20 λεπτά 

(-)-ΕSI t=2 ώρεσ 

(-)-ΕSI t=22 ώρεσ 

Λευκό Διάλυμα  
Ζνταςθ : 2 10

2
 

Ζνταςθ : 3 10
2
 

Ζνταςθ : 7 10
2
 

Ζνταςθ : 1.3 10
4
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Eικόνα 5.2.4. Φάςματα μαηϊν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό με πθγι V- ΕASI διαλφματοσ ΣΜΑ 
Silicate 1.7 μg/mL ςε pH=6.4. H ρφκμιςθ του pH ζγινε με οξικό οξφ αλλά χωρίσ ρυκμιςτικι 
ζνωςθ. 

Λευκό Διάλυμα  

(-)-V-EASI t=30 λεπτά 

(-)-V-ΕASI t=2 ώρεσ 

(-)-V-ΕASI t=22 ώρεσ 

Ζνταςθ : 4.7 10
3
 

Ζνταςθ : 1.2 10
4
 

Ζνταςθ : 1 10
4
 

Ζνταςθ : 4 10
5
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Eικόνα 5.2.5.  Φάςματα μαηϊν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό με πθγι V- ΕASI  και ESI διαλφματοσ 
ΣΜΑ Silicate 1.7 μg/mL ςε pH=6.4 μετά από προςκικθ οξικοφ αμμωνίου( περίπου 5 mM).  

Η εικόνα 5.2.4 παρουςιάηει τα φάςματα μαηϊν του ίδιου διαλφματοσ ςε pH=6.4 και ςτουσ 
ίδιουσ χρόνουσ με πθγι V-EASI αυτι τθν φορά. Οι κφριεσ κορυφζσ του αρνθτικοφ φάςματοσ 
μαηϊν δεν αντιςτοιχοφν ςε κορυφζσ ολιγομερϊν του πυριτικοφ οξζοσ με βάςθ τθν 
διαδικαςία αφυδάτωςθσ-ςυμπφκνωςθσ που περιγράψαμε παραπάνω. Οι κορυφζσ 311.7, 
325.7 και 339.7 με διαφορά μάηασ πρόσ φορτίο 14 εμφανίηονται και ςτο λευκό διάλυμα. 
Αυτό ςθμαίνει ότι παρεμβολζσ προερχόμενεσ από τθν μιτρα ι από τθν  ίδια τθν πθγι 
(υάλινοσ εκνεφωτισ) υποβακμίηουν τθν ικανότθτα ανάλυςθσ. Σαυτοχρόνωσ, το ςιμα 
φαίνεται να αυξάνεται ςτθ μζτρθςθ που ζγινε 22 ϊρεσ μετά ενϊ και θ κορυφι 173 
εντοπίηεται αφοφ βρίςκεται πάνω από το υπόβακρο. Η ςθμαςία αυτϊν των κορυφϊν και 
αν ςυνδζονται με τον πολυμεριςμό του πυριτικοφ οξζοσ δεν μπορεί να βεβαιωκεί. Για τθν 
καλφτερθ κατανόθςθ του φαινόμενου ςτο διάλυμα που αναλφκθκε μετά από 22 ϊρεσ 
προςτζκθκε οξικό αμμϊνιο ςε τελικι ςυγκζντρωςθ περίπου 5 mM και επαναλιφκθκε θ 
ανάλυςθ και με τισ δφο πθγζσ. Σα αποτελζςματα τθσ εικόνασ 5.2.5 δείχνουν ότι ενϊ το 
φάςμα μαηϊν με πθγι θλεκτροψεκαςμοφ δεν παρουςιάηει μεγάλεσ διαφοροποιιςεισ, το 
φάςμα μαηϊν με πθγι V-EASI αλλάηει καταλυτικά. Εντοπίηονται οι κορυφζσ 155 και 233 
εκτόσ από τθν κορυφι 173 ενϊ και θ ςχετικι ζνταςθ των κορυφϊν 311.7,325.7 και 339.7 
μειϊνεται αιςκθτά. Σα αποτελζςματα λοιπόν επιςθμαίνουν ότι θ βελτιςτοποίθςθ των 
ςυνκθκϊν ανάλυςθσ πρζπει να γίνεται ξεχωριςτά για τισ δφο πθγζσ. Η απουςία τθσ 
κορυφισ 551 που αντιςτοιχεί ςτθν D4R κυβικι διάταξθ του αφυδατωμζνου οκταμεροφσ, 
και αναφζρεται ϊσ θ κφρια κορυφι ςε προθγοφμενεσ αναλφςεισ με θλεκτροψεκαςμό, 
μπορεί να οφείλεται ςτθν γεωμετρία τθσ πθγισ και πικανϊσ ςε διαφορετικζσ ςυνκικεσ να 
εντοπίηεται. ΢το ςφνολο 8 διαφορετικζσ κορυφζσ εντοπίςτθκαν που παρουςιάηονται ςτον 

(-)-V-ΕASI t=22 ώρεσ 

+ οξικό αμμώνιο 

(-)-ΕSI t=22 ώρεσ 

+ οξικό αμμώνιο 
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πίνακα 5.2.6 με τθν μοναδικι μθ αφυδατωμζνθ να είναι το διμερζσ με μάηα πρόσ φορτίο 
173 ενϊ οι αφυδατωμζνεσ κορυφζσ κυριαρχοφν. 

 

Πίνακασ 5.2.6 

Aρικμόσ 
Κορυφϊν 

Μάηα πρόσ φορτίο 
(m/z) 

Mοριακόσ Σφποσ Αφυδάτωςθ  

1 155  Si2O6H3 -1 H2O 

2 173 Si2O7H5  

3 233 Si3O9H5 -1 H2O 

4 275 Si4O10H3 -3 H2O 

5 293 Si4O11H5 -2 H2O 

6 371 Si5O14H7 -2 H2O 

7 413 Si6O15H5 -4 H2O 

8 449 Si6O17H9 -2 H2O 

 

 

 
5.3 Επίδραςθ τθσ προςκικθσ θλεκτρολυτϊν χλωριοφχου νατρίου και ιωδιοφχου καίςιου 
ςτθν ζνταςθ ςιματοσ του αναλφτθ L-ανθγμζνθ γλουτακειόνθ 

Η χριςθ διαλυτϊν μεγάλθσ κακαρότθτασ κατά τθν ανάλυςθ ενόσ δείγματοσ με 
φαςματομετρία μάηασ και πθγι θλεκτροψεκαςμοφ, κεωρείται απαραίτθτθ για να 
αποφευχκεί θ υποβάκμιςθ του ςιματοσ του αναλφτθ. Είναι γνωςτό ότι μθ-πτθτικά άλατα 
ςε υπολογίςιμεσ ςυγκεντρϊςεισ μειϊνουν τθν τάςθ ατμϊν του διαλφτθ και άρα 
παρεμβαίνουν αρνθτικά ςτον μθχανιςμό εξάτμιςθσ διαλφτθ-ςυγκζντρωςθσ φορτίου-ςχάςθσ 
ςταγονιδίων που είναι κακοριςτικόσ  για τθν παραγωγι αερίων ιόντων. Σαυτόχρονα, ςτο 
εςωτερικό τθσ ςταγόνασ φαινόμενα διάχυςθσ των ιόντων αυξάνονται με αφξθςθ τθσ 
ποςότθτασ (ςυγκζντρωςθσ) ανά ςταγόνα. Η διάχυςθ και αλλθλεπίδραςθ μεταξφ αναλφτθ 
και ιόντων υποβακμίηει τθν ςυγκζντρωςθ του φορτίου ςτο μοριακό ιόν (πρωτονιωμζνο, 
αποπρωτονιωμζνο) μειϊνοντασ τθν ζνταςθ ςιματοσ. Σελικά, ο ανταγωνιςμόσ μεταξφ 
διαφορετικϊν ιόντων για τθν κορυφι τθσ ςταγόνασ και θ αλλθλεπίδραςθ τουσ δεν δρά 
ενιςχυτικά τθσ αινίχνευςθσ του αναλφτθ που μασ ενδιαφζρει. Για τθν κατανόθςθ τθσ 
επίδραςθσ των μθ-πτθτικϊν αλάτων ςτθν αναλυτικι ικανότθτα με τθν πθγι V-EASI 
χρθςιμοποιικθκε ο αναλφτθσ L-ανθγμζνθ γλουτακειόνθ ςε ςυγκζντρωςθ 300 μmole/lt ςε 
όλεσ τισ περιπτϊςεισ. Η πθγι V-EASI που ςυναρμολογικθκε για το πείραμα είχε ϊσ βάςθ 
τον εκνεφωτι TR-C-30 με πίεςθ εκνεφωτικοφ αερίου 40 psi ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ. Σα 
διαλφματα που παραςκευάςτθκαν περιζχουν ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ 300 μmole/lt L-
ανθγμζνθ γλουτακειόνθ και 10,100,1000 και 10000 μmole/lt του θλεκτρολφτθ[xλωριοφχο 
νάτριο (99.5%,Fluka) και ιωδιοφχο καίςιο (99.999% Sigma Aldrich)]  για να εξακριβωκεί θ 
επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του θλεκτρολφτθ ςτον αναλφτθ. Σα 4 αυτά διαλφματα 
παραςκευάςτθκαν ϊσ υδατικά διαλφματα αλλά και ϊσ μείγματα 50:50 με μεκανόλθ. Η 
κερμοκραςία τθσ μεταφορικισ ςτιλθσ ιταν 300°C, το δυναμικό ςτιλθσ 82 V ςτον κετικό 
ιοντιςμό και -80 V ςτον αρνθτικό ιοντιςμό,το δυναμικό εςτίαςθσ φακοφ 95 V ςτον κετικό 
ιοντιςμό και -95 V ςτον αρνθτικό ιοντιςμό. Σο δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ SID ιταν 45 V 
ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ. 
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Eικόνα 6.2.1.  Φάςματα μαηϊν υδατικοφ δ/τοσ L–ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ με 
προςκικθ 10 μmole/lt NaCl  με πθγι V-EASI ςτον κετικό ιοντιςμό(πάνω) και 
αρνθτικόι (κάτω). 

Eικόνα 6.2.2.  Φάςματα μαηϊν υδατικοφ δ/τοσ L –ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ με 
προςκικθ 100 μmole/lt NaCl  με πθγι V-EASI ςτον κετικό ιοντιςμό(πάνω) και 
αρνθτικό ιοντιςμό (κάτω). 
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Eικόνα 6.2.3.  Φάςματα μαηϊν υδατικοφ δ/τοσ L –ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ με 
προςκικθ 1000 μmole/lt NaCl  με πθγι  V-EASI ςτον κετικό ιοντιςμό(πάνω) και 
αρνθτικό ιοντιςμό (κάτω). 

Eικόνα 6.2.4.  Φάςματα μαηϊν υδατικοφ δ/τοσ L –ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ με 
προςκικθ 10000 μmole/lt NaCl  με πθγι V-EASI ςτον κετικό ιοντιςμό(πάνω) και 
αρνθτικό ιοντιςμό (κάτω). 
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Eικόνα 6.2.5.  Φάςματα μαηϊν υδατικοφ δ/τοσ L –ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ με 
προςκικθ 10 μmole/lt Csl  με πθγι V-EASI ςτον κετικό ιοντιςμό(πάνω) και αρνθτικό 
ιοντιςμό (κάτω). 

Eικόνα 6.2.6.  Φάςματα μαηϊν υδατικοφ δ/τοσ L –ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ με 
προςκικθ 100 μmole/lt Csl  με πθγι V-EASI ςτον κετικό ιοντιςμό  (πάνω) και 
αρνθτικό ιοντιςμό (κάτω). 
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Eικόνα 6.2.7.  Φάςματα μαηϊν υδατικοφ δ/τοσ L –ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ με 
προςκικθ 1000 μmole/lt Csl  με πθγι V-EASI ςτον κετικόιοντιςμό (πάνω) και 
αρνθτικό ιοντιςμό (κάτω). 

Eικόνα 6.2.8.  Φάςματα μαηϊν υδατικοφ δ/τοσ L–ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ με 
προςκικθ 10000 μmole/lt Csl  με πθγι V-EASI ςτον κετικό ιοντιςμό(πάνω) και 
αρνθτικό ιοντιςμό (κάτω). 
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Η εικόνα 6.2.1 παρουςιάηει τα φάςματα ςε κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό του  υδατικοφ 
δ/τοσ L–ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ 300 μmole/lt με προςκικθ 10 μmole/lt χλωριοφχου 
νατρίου. Οι κορυφζσ που εμφανίηονται είναι το πρωτονιωμζνο μόριο *Μ+Η++ με μάηα πρόσ 
φορτίο 308.4, *Μ+Να++ με μάηα πρόσ φορτίο 330.5 , το αποπρωτονιωμζνο μόριο *Μ-Η+- με 
μάηα πρόσ φορτίο 306.5,*Μ+Να-2Η]- με μάηα πρόσ φορτίο 328.5, οι κορυφζσ των διμερϊν 
*2Μ+Η++ με μάηα πρόσ φορτίο 615.1 και *2Μ+Να++ με μάηα πρόσ φορτίο 637.1, *2Μ-Η+- με 
μάηα πρόσ φορτίο 613.1 και άλλεσ. ΢τθ μελζτθ αυτι κα επικεντρωκοφμε ςτθν κφρια κορυφι 
του μοριακοφ ιόντοσ και τα παράγωγα τθσ που είναι χαρακτθριςτικά των μεταβολϊν που 
ςυμβαίνουν  ςτθν ςταγόνα. Οι εικόνεσ 6.2.2, 6.2.3 και 6.2.4 παρουςιάηουν τα φάςματα με 
προςκικθ χλωριοφχου νατρίου 100, 1000 και 10000 μmole/lt. Αυτό που παρατθρείται είναι 
θ αφξθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ κορυφισ *Μ+Να++ και μείωςθ τθσ ςχετικισ 
ζνταςθσ ςιματοσ τθσ κορυφισ *Μ+Η++. Η κορυφι *Μ+3Να-2Η]+ κυριαρχεί ςτισ υψθλζσ 
ςυγκεντρϊςεισ NaCl ενϊ ςτα φάςματα μαηϊν με προςκικθ 10000 μmole/lt NaCl 
εμφανίηονται ςυςςωματϊματα αλάτων και απουςία ςιματοσ του αναλφτθ. Ο αρνθτικόσ 
ιοντιςμόσ φαίνεται να είναι πιο επιλεκτικόσ ϊσ προσ το μοριακό ιόν αλλά ο εντοπιςμόσ του 
κακίςταται αδφνατοσ με τθν προςκικθ   10000 μmole/lt NaCl. Η εικόνα 6.2.5 παρουςιάηει 
τα φάςματα μαηϊν υδατικοφ δ/τοσ L–ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ 300 μmole/lt με προςκικθ 
10 μmole/lt ιωδιοφχου καίςιου όπου εντοπίηονται το μοριακό ιόν και το διμερζσ 
απο/πρωτονιωμζνο ςε κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό. Με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του CsI 
ςε 100,1000 και 10000 παρατθρείται θ παρουςία κορυφϊν όπωσ *Μ+Cs]+ με μάηα πρόσ 
φορτίο 440.3, *Μ+Ι]- με μάηα πρόσ φορτίο 434.3,*Μ+2Cs-H]+ με μάηα πρόσ φορτίο 572.3, 
,*Μ+3Cs-2H]+ με μάηα πρόσ φορτίο 704.1, [2Μ+Cs]+ με μάηα πρόσ φορτίο 747.0 και άλλεσ. Η 
διαφορά μεταξφ των δφο αλάτων είναι ότι με το ιωδιοφχο καίςιο δεν παρατθροφνται 
ςυςςωματϊματα του άλατοσ και μθ-εντοπιςμόσ τθσ αποπρωτονιωμζνθσ κορυφισ με 
προςκικθ 10000 μmole/lt CsI. 

 

Γράφθμα 6.2.9. Τδατικό δ/μα L–ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ 300 μmole/lt και ανάλυςθ με (+) 
V-EASI. 
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Γράφθμα 6.2.10. Τδατικό δ/μα L–ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ 300 μmole/lt και ανάλυςθ με (-
) V-EASI. 

 

 

Γράφθμα 6.2.11. Δ/μα Νερό/Μεκανόλθ 50:50  L–ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ 300 μmole/lt 
και ανάλυςθ με (+) V-EASI. 
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Γράφθμα 6.2.12. Δ/μα Νερό/Μεκανόλθ 50:50  L–ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ 300 μmole/lt 
και ανάλυςθ με (-) V-EASI. 

 

Γράφθμα 6.2.13. Τδατικό δ/μα L–ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ 300 μmole/lt και ανάλυςθ με 
(+) V-EASI. 
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Γράφθμα 6.2.14. Τδατικό δ/μα L–ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ 300 μmole/lt και ανάλυςθ με (-
) V-EASI. 

 

 

Γράφθμα 6.2.15. Δ/μα Νερό/Μεκανόλθ 50:50  L–ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ 300 μmole/lt 
και ανάλυςθ με (+) V-EASI.  
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Γράφθμα 6.2.16. Δ/μα Νερό/Μεκανόλθ 50:50  L–ανθγμζνθσ γλουτακειόνθσ 300 μmole/lt 
και ανάλυςθ με (-) V-EASI. 

΢υμπεράςματα 

 Η  προςκικθ θλεκτρολφτθ οδθγεί ςε μείωςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ του  
μοριακοφ ιόντοσ. 

 Η επίδραςθ του θλεκτρολφτθ είναι διαφορετικισ ζκταςθσ ςε κετικό και αρνθτικό 
ιοντιςμό, με τον αρνθτικό ιοντιςμό να εμφανίηεται πιο εκλεκτικόσ ςτο μοριακό ιόν 
και ςε `απλότερα’ ιόντα. Σο αποπρωτονιωμζνο μόριο εντοπίηεται ςε ςυγκζντρωςθ 
1000 μmole/lt NaCl ενϊ το πρωτονιωμζνο κατιόν δεν εντοπίηεται. 

 Η παρουςία του διαλφτθ μεκανόλθ επιδρά ςτο ςυνολικό ιοντικό ρεφμα, όπωσ 
αναμζνεται, αλλά και ςτον ςχθματιςμό παραγϊγων ενϊςεων με το άλασ ςτθν 
περίπτωςθ του NaCl.  Όπωσ φαίνεται ςτο γράφθμα 6.2.11 οι κορυφζσ *Μ+Η++ και 
*Μ+Να-+ είναι ςυγκρίςιμθσ ζνταςθσ ακόμα και ςε ςυγκζντρωςθ 10 μmole/lt NaCl. 

 O ςχθματιςμόσ παραγϊγων ενϊςεων με το ιωδιοφχο καίςιο είναι ςθμαντικόσ αλλά 
ςε αντίκεςθ με το χλωριοφχο νάτριο θ κορυφι *Μ-Η+-  εντοπίηεται ακόμα και όταν 
προςτζκθκαν 10000 μmole/lt CsI. 

 Σο ςυνολικό ιοντικό ρεφμα είναι μικρότερο με τθν  προςκικθ ιωδιοφχου καιςίου ςε 
ςφγκριςθ με τθν προςκικθ των ίδιων γραμμομορίων χλωριοφχου νατρίου. Η 
γενικότερθ τάςθ είναι το ςυνολικό ιοντικό ρεφμα να μειϊνεται ςθμαντικά ςτισ 
υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ άλατοσ με εξαίρεςθ τα ςυνολικά αρνθτικά ιόντα ςτθν 
περίπτωςθ προςκικθσ ιωδιοφχου καιςίου. 
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5.4 Επίδραςθ πρόςκετων ςυςτατικϊν ςτθν ανάλυςθ ολιγονουκλεοτιδίων με V-EASI MS. 

Σα μονόκλωνα πολυμερι νουκλεικά οξζα (ολιγονουκλεοτίδια) του DNA  αποτελοφνται από 
τισ  βάςεισ κυμίνθ, αδενίνθ,γουανίνθ και κυτοςίνθ ςυδεδεμζνεσ με δεοξυριβόηθ και ζνα 
φωςφορικό. Οι δεοξυριβόηεσ ςυνδζονται μεταξφ τουσ με φωςφοδιεςτερικοφσ δεςμοφσ 
κατά τθν αντίδραςθ  ενόσ τριφωςφορικοφ εςτζρα τθσ 3` υδροξυλικισ ομάδασ τθσ 
δεοξυριβόηθσ με τθν 5` υδροξυλικι ομάδα τθσ επόμενθσ βάςθσ31.  

 

Εικόνα 6.4.1  Ο φωςφοδιεςτερικόσ δεςμόσ και τα ελεφκερα άκρα 5` και 3`. 

Η ανάλυςθ των ολιγονουκλεοτιδίων με τθν χριςθ τθσ φαςματομετρίασ μάηασ προςφζρει 
ςυγκριτικά πλεονεκτιματα όπωσ τισ δομικζσ πλθροφορίεσ που μπορεί να εξάγει ο 
ερευνθτισ με τθν χριςθ διαδοχικισ φαςματομετρίασ μάηασ και ακρίβειασ μάηασ. 
Παράγοντεσ που επθρρεάηουν ςθμαντικά τθν ανάλυςθ των ολιγονουκλεοτιδίων με τθν 
χριςθ φαςματομετρίασ μάηασ είναι θ μιτρα του δείγματοσ που τυχαίνει πολλζσ φορζσ να 
είναι φορτωμζνθ με πρόςκετα άλατα κ.α και θ ευαιςκθςία των ολιγονουκλεοτιδίων ςτισ 
μεταβολζσ των ςυνκθκϊν του  οργάνου. Πρόςφατα αναφζρκθκε, ότι θ χριςθ τθσ 
ρυκμιςτικισ ζνωςθσ Tris (*υδρόξυμζκυλο+ αμινομεκάνιο) που περιζχει τρείσ υδρόξυλο 
ομάδεσ και μια άμινο ομάδα, ενιςχφει τθν ιοντικι ιςχφ του αρνθτικοφ ιοντιςμοφ κακϊσ και 
μεταβάλλει τθν κατανομι των αρνθτικϊν ιόντων ςε υψθλότερα φορτία46. Μάλιςτα, θ 
ςυγκζντρωςθ του Tris που δρά κετικά ςτον αρνθτικό ιοντιςμό είναι μεταξφ 0.4-0.5 μM. ΢τθν 
ίδια μελζτθ, αναφζρεται ότι το Tris επιδρά κετικά ςτθν ζνταςθ ςιματοσ του ολιγονουκλε 
oτιδίου παρουςία αλάτων και άλλων πρόςκετων που ςυνικωσ εντοπίηονται ςε δείγματα 
PCR (Polymerase Chain Reaction). Από τθν άποψθ των φυςικοχθμικϊν επιπτϊςεων, το Tris 
είναι μθ-πτθτικι ζνωςθ και άρα αναμζνεται ςε υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ να δρά αρνθτικά 
ςτον ιοντιςμό. Από χθμικι άποψθ όμωσ λειτουργεί εξαιρετικά ϊσ δζκτθσ πρωτονίων 
μειϊνοντασ τθν παρουςία τουσ ςτο διάλυμα και ςτα ςταγονίδια. Ο λόγοσ τθσ ενίςχυςθσ του 
αρνθτικοφ ιοντιςμοφ φαίνεται να είναι χθμικόσ. Η άποψθ αυτι επιβεβαιϊνεται με τθν 
χριςθ οξικοφ οξζοσ ςε υδατικό διάλυμα ενόσ 20-μεροφσ ολιγονουκλεοτιδίου. Σα 
αποτελζςματα ζδειξαν τθν μετατόπιςθ τθσ κφριασ κορυφισ του δείγματοσ  ςε χαμθλότερα 
φορτία47. Δθλαδι θ αυξθμζνθ ςυγκζντρωςθ υδρογονοκατιόντων μετατόπιςε τθν κατανομι 
ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ςε χαμθλότερα φορτία. 
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Πείραμα 

Προμθκεφταμε τα ολιγονουκλεοτίδια 5`-TATAG[(SIGMA, Genosys) με μοριακό βάροσ 1502.0 
και 5`-GAT CGC AGC CCA TTA TGA AG-3’( H. Tzortzatos & CO) με μοριακό βάροσ 6126.0. Ϊσ 
βάςθ χρθςιμοποιικθκε το Tris(hydroxymethyl) aminomethane hydrochloride (≥99.0%, 
Fluka). Σο δυναμικό ςτιλθσ ιταν 7.5 V και -80V ςε κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό αντίςτοιχα 
και το δυναμικό εςτίαςθσ φακοφ  20V και  -95V ςε κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό αντίςτοιχα. 
Η κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ κυμαινόταν μεταξφ 150°C εϊσ 300°C και το δυναμικό αποςυςω 
μάτωςθσ από 5V εϊσ 35V. Η ςυγκζντρωςθ των διαλυμάτων του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-
TATAG ιταν 0.6 μg/mL και του 5`-GAT CGC AGC CCA TTA TGA AG-3’ ιταν 1.7 μg/mL. 

Αποτελζςματα 

Η εικόνα 6.4.2 παρουςιάηει τα φάςματα του υδατικοφ δ/τοσ του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-
TATAG. Εντοπίηονται το πρωτονιωμζνο μόριο *Μ+Η++  με μάηα πρόσ φορτίο 1502.2 κακϊσ 
και κορυφζσ * Μ+Να++  με μάηα πρόσ φορτίο 1524.2, *Μ+Κ++ με μάηα πρόσ φορτίο 1540.2, 
*Μ+Κ+Να-Η++ με μάηα πρόσ φορτίο 1562.2 κ.α. Επίςθσ εντοπίηονται τα αρνθτικά ιόντα *Μ-
Η+- με μάηα πρόσ φορτίο 1500.3,  *Μ+Να-2Η]- με μάηα πρόσ φορτίο 1522.3 ,*Μ+Κ-2Η]- 
1538.3,*Μ+Κ+Να -3Η]- με μάηα πρόσ φορτίο 1560.3 κ.α Η παρουςία αρκετϊν παραγϊγων 
ενϊςεων αλκαλιμετάλλων είναι ενδειξθ επιβαρυμζνθσ μιτρασ του δείγματοσ. 

Εικόνα 6.4.2. Φάςματα μαηϊν  υδατικοφ δ/τοσ του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-TATAG  με πθγι 
V-EASI ςε κετικό  (πάνω) και αρνθτικό (κάτω)  ιοντιςμό. Θερμοκραςία ςτιλθσ: (+) (-) 300°C. 
Δυναμικό αποςυςωμάτωςθσ SID (+)(-) 20 V. 

Η εικόνα 6.4.3 παρουςιάηει τα φάςματα του υδατικοφ δ/τοσ του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-GAT 
CGC AGC CCA TTA TGA AG-3’. ΢τον κετικό ιοντιςμό εντοπίηονται οι κορυφζσ *Μ+4Η]+4  με 
μάηα πρόσ φορτίο 1532.3,*Μ+Να+3Η]+4 με μάηα πρόσ φορτίο 1538.3,*Μ+Κ+3Η]+4  με μάηα 
πρόσ φορτίο 1542.3,*Μ+Να+Κ+2Η]+4 με μάηα πρόσ φορτίο 1547.3 κ.α. ΢τον αρνθτικό 
ιοντιςμό εντοπίηονται οι κορυφζσ *Μ-4Η]-4 με μάηα πρόσ φορτίο 1530.3, *Μ-5Η+Να+-4 με 
μάηα πρόσ φορτίο 1536.3, *Μ-5Η+Κ+-4 με μάηα πρόσ φορτίο 1540.3, *Μ-5Η]-5 με μάηα πρόσ 
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φορτίο 1224.5, *Μ-6Η+Κ+-5 με μάηα πρόσ φορτίο 1231.6 και *Μ-6Η]-6 με μάηα πρόσ φορτίο 
1020.0. 

Εικόνα 6.4.3. Φάςματα μαηϊν  υδατικοφ δ/τοσ του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-GAT CGC AGC 
CCATTA TGA AG-3’  με πθγι V-EASI ςε κετικό  (πάνω) και αρνθτικό (κάτω)  ιοντιςμό. 
Θερμοκραςία ςτιλθσ: (+) (-) 200°C. Δυναμικό αποςυςωμάτωςθσ SID (+)(-) 30 V. 

Οι εικόνεσ 6.4.4 και 6.4.5 παρουςιάηουν τα φάςματα μαηϊν των δφο ολιγονουκλεοτιδίων 
όταν προςτζκθκε ςτο διάλυμα Tris. Tα αποτελζςματα δείχνουν δφο τελείωσ διαφορετικά 
πράγματα. ΢τθν περίπτωςθ του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-TATAG προκαλείται μία μείωςθ τθσ 
ζνταςθσ ςιματοσ ενϊ και ο αρνθτικόσ ιοντιςμόσ δεν εμφανίηει παραπάνω φορτία. Αντίκετα 
το ολιγονουκλεοτίδιο 5`-GAT CGC AGC CCA TTA TGA AG-3’ με προςκικθ 500 μΜ Tris 
παρουςιάηει αφξθςθ τθσ ςυνολικοφ ιοντικοφ ρεφματοσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό και αφξθςθ 
τθσ ςχετικισ αφκονίασ των κορυφϊν *Μ-5Η]-5 και *Μ-6Η]-6. ΢τον κετικό ιοντιςμό 
εμφανίηονται ςυςςωματϊματα του Tris με διαφορά μάηασ 157.0 και δεν εντοπίηεται 
κακόλου το ολιγονουκλεοτίδιο. Οι εικόνεσ 6.4.6 και 6.4.8 παρουςιάηουν τα φάςματα μαηϊν 
του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-TATAG με προςκικθ 100 μΜ οξικοφ αμμωνίου και 1% Οξικό Οξφ 
αντίςτοιχα. Η κατανομι των ιόντων ζιναι πανομοιότυπθ. Εμφανίηονται οι διφορτιςμζνεσ 
κορυφζσ *Μ+2Η]+2 με μάηα πρόσ φορτίο 752.0, *Μ+Να+Η]+2 με μάηα πρόσ φορτίο 763.5,  
*Μ+Κ+Η]+2 με μάηα πρόσ φορτίο 771.0,*Μ+Να+Κ++2  με μάηα πρόσ φορτίο 782.1 κ.α 



109 
 

Εικόνα 6.4.4. Φάςματα μαηϊν  υδατικοφ δ/τοσ του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-TATAG(+ Tris 400 
μM)  με πθγι V-EASI ςε κετικό  (πάνω) και αρνθτικό (κάτω)  ιοντιςμό. Θερμοκραςία 
ςτιλθσ: (+) (-) 300°C. Δυναμικό αποςυςωμάτωςθσ SID (+)(-) 10 V. 

 

Εικόνα 6.4.5. Φάςματα μαηϊν  υδατικοφ δ/τοσ του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-GAT CGC AGC 
CCATTA TGA AG-3’(+ Tris 500 μM)  με πθγι V-EASI ςε κετικό  (πάνω) και αρνθτικό (κάτω)  
ιοντιςμό. Θερμοκραςία ςτιλθσ: (+) (-) 1500°C. Δυναμικό αποςυςωμάτωςθσ SID (+)(-) 35 V. 
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Εικόνα 6.4.6. Φάςματα μαηϊν  υδατικοφ δ/τοσ του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-TATAG(+οξικό 
αμμώνιο 100 μM)  με πθγι V-EASI ςε κετικό  (πάνω) και αρνθτικό (κάτω)  ιοντιςμό. 
Θερμοκραςία ςτιλθσ: (+) (-) 300°C. Δυναμικό αποςυςωμάτωςθσ SID (+)(-) 10 V. 

΢τθν περίπτωςθ του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-GAT CGC AGC CCA TTA TGA AG-3’ θ προςκικθ 
οξικοφ αμμωνίου λειτουργεί με διαφορετικό τρόπο. Πρζπει να ςθμειωκεί βζβαια ότι οι 
ποςότθτεσ που προςτζκθκαν δεν είναι ίδιεσ.  Ο αρνθτικόσ ιοντιςμόσ με προςκικθ 100 mM 
οξικοφ αμμωνίου υποβακμίηεται ςθμαντικά ενϊ ςτον κετικό ιοντιςμό θ ζνταςθ ςιματοσ 
διατθρείται ενϊ και το φάςμα απλοποιείται με μείωςθ του κορφβου. Πολφ ενιαφζρον είναι 
το φάςμα του αρνθτικοφ ιοντιςμοφ τθσ εικόνασ 6.4.9 με προςκικθ 0.1% Οξικό Οξφ ςτο 
διάλυμα του  ολιγονουκλεοτιδίου 5`-GAT CGC AGC CCA TTA TGA AG-3’. Η ζνταςθ ςιματοσ 
ςυγκεντρϊνεται ςτθν κορυφι *Μ-4Η]-4 απλοποιϊντασ το φάςμα και αυξάνοντασ τθν 
ευαιςκθςία. Η αφξθςθ τθσ ιοντικισ ιςχφσ του αρνθτικοφ ιοντιςμοφ με προςκικθ μικρισ 
ποςότθτασ του οξικοφ οξζοσ δεν αποτελεί παράδοξο αφοφ το ανιόν του οξικοφ ςτθν αζρια 
φάςθ λειτουργεί ϊσ βάςθ αφαιρϊντασ πρωτόνια από τον αναλφτθ . ΢τισ μελζτεσ του 
Huang43,44, υπολογίςτθκε ότι αντιςτοιχεί ζνα φορτίο ανα 3 νουκλεοτίδια ϊσ πρόσ τθν κφρια 
κορυφι. Άρα κα αναμζναμε το ολιγονουκλεοτίδιο με 20  βάςεισ που χρθςιμοποιικθκε να 
ζχει κφρια κορυφι με 6 ι 7 φορτία και όχι με 4 που παρατθροφμε. Αυτό οφείλεται ςτθν 
πθγι ιοντιςμοφ του Huang που αν και αναφζρεται ϊσ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ, 
χρθςιμοποιεί δυναμικό πθγισ εϊσ 1.6 kV, αυξάνοντασ τθν ςυγκζντρωςθ φορτίου και τθν 
αποτελεςματικότθτα του ιοντιςμοφ. Σο Tris φαίνεται να οδθγεί τθν κατανομι των 
αρνθτικϊν κορυφϊν ςε χαμθλότερεσ μάηεσ πρόσ φορτίο ενϊ θ προςκικθ οξζοσ ςε 
περιεκτικότθτα 0.1 % παρουςιάηει ενδιαφζρον αν αναηθτείται τρόποσ αφξθςθσ τθσ 
ευαιςκθςίασ. 



111 
 

Εικόνα 6.4.7. Φάςματα μαηϊν  υδατικοφ δ/τοσ του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-GAT CGC AGC 
CCATTA TGA AG-3’(+ οξικό αμμώνιο 100 mM)  με πθγι V-EASI ςε κετικό  (πάνω) και 
αρνθτικό (κάτω)  ιοντιςμό. Θερμοκραςία ςτιλθσ: (+) (-) 200°C. Δυναμικό αποςυςωμάτωςθσ 
SID (+)(-) 35 V. 

Εικόνα 6.4.8. Φάςματα μαηϊν  υδατικοφ δ/τοσ του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-TATAG(+Οξικό 
Οξφ 1.0 %)  με πθγι V-EASI ςε κετικό  (πάνω) και αρνθτικό (κάτω)  ιοντιςμό. Θερμοκραςία 
ςτιλθσ: (+) (-) 300°C. Δυναμικό αποςυςωμάτωςθσ SID (+)(-) 10 V. 
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Εικόνα 6.4.9. Φάςματα Μαηϊν  υδατικοφ δ/τοσ του ολιγονουκλεοτιδίου 5`-GAT CGC AGC 
CCATTA TGA AG-3’(+ Οξικό Oξφ 0.1%)  με πθγι V-EASI ςε κετικό  (πάνω) και 
αρνθτικό(κάτω)  ιοντιςμό. Θερμοκραςία ςτιλθσ: (+)200°C (-) 160°C. Δυναμικό 
αποςυςωμάτωςθσ SID (+)(-) 35 V. 

Πίνακασ 6.4.10 

Τδατικό Δ/μα 5`-
TATAG 0.6 ppm 

΢χετικι ζνταςθ 
ςιματοσ 

Τδατικό Δ/μα 5`-GAT 
CGC AGC CCATTA 

TGA AG-3’ 1.7 ppm 

΢χετικι ζνταςθ 
ςιματοσ 

΢κζτο νερό (+) 1 104 ΢κζτο νερό (+) 1.5 105 

΢κζτο νερό (-) 3.4 104 ΢κζτο νερό (-) 7.5 104 

+Tris 400 μM (+) 9 102 +Tris 500 μM (+) 0 

+Tris 400 μM (-) 1.7 103 +Tris 500 μM (-) 1.2 105 

+100 μM Οξικό 
Αμμϊνιο (+) 

4.5 104 +100 mM Οξικό 
Αμμϊνιο (+) 

1.4 105 

+100 μM Οξικό 
Αμμϊνιο (-) 

1.8 104 +100 mM Οξικό 
Αμμϊνιο (-) 

5 103 

+1.0% Οξικό Οξφ (+) 1 105 +0.1% Οξικό Οξφ (+) 1.6 105 

+1.0% Οξικό Οξφ (-) 6 104 +0.1% Οξικό Οξφ (-) 1.6 105 

* Η ςχετικι ζνταςθ ςιματοσ υπολογίςτθκε με προςκικθ τθσ ζνταςθσ όλων  των κορυφϊν  

 

 

 

 



113 
 

Γενικά ΢υμπεράςματα 

 Η πθγι ιοντιςμοφ V-EASI είναι απλι ςτθν ςυνδεςμολογία, εφκολθ ςτθν χριςθ και μθ-
ενεργοβόρα. Σα επιμζρουσ μζρθ από τα οποία καταςκευάηεται μια πθγι V-EASI 
βρίςκονται εφκολα ςε κάκε αναλυτικό εργαςτιριο ενϊ και το κόςτοσ τουσ είναι μικρό. 
Ζτςι θ ςυναρμολόγθςθ μιασ τζτοιασ πθγισ είναι εφκολθ,γριγορθ και δεν κοςτίηει πολφ. 
Η χριςθ τθσ είναι πολφ εφκολθ με αποτζλεςμα να κακίςταται κατάλλθλθ για κακολικι 
χριςθ, εκτόσ των εξειδικευμζνων αναλυτικϊν χθμικϊν. Επίςθσ, με τθν πθγι  V-EASI, θ 
ειςαγωγι του διαλφματοσ επιτυγχάνεται με αυτοτροφοδοτοφμενθ ροι χωρίσ τθν χριςθ 
ςυςτιματοσ αντλίασ-ςφριγγασ ενϊ τα ιόντα δθμιουργοφνται μόνο με εκνεφωτικό αζριο, 
χωρίσ δυναμικά. Ζτςι, θ κατανάλωςθ ςε ενζργεια είναι μθδενικι. 
 

 Σα αποτελζςματα δείχνουν ότι θ πθγι V-EASI δθμιουργεί ιόντα χαμθλότερθσ 
εςωτερικισ ενζργειασ, ςε ςφγκριςθ με τον θλεκτροψεκαςμό. Αυτι θ παρατιρθςθ 
πικανϊσ οφείλεται ςτθν διάμετρο τθσ αρχικισ ςταγόνασ, που είναι αρκετά μεγαλφτερθ 
με τθν πθγι V-EASI. Οι μεγαλφτερεσ ςταγόνεσ μεταφράηονται ςε μεγαλφτερθ 
προςταςία των ιόντων από τισ υψθλζσ κερμοκραςίεσ τθσ ςτιλθσ μεταφοράσ ιόντων, 
ςτο χρόνο που βρίςκονται εκεί. ΢τθν περίπτωςθ των ετερομεταλλικϊν ςυμπλόκων των 
λανκανιδϊν, παρατθροφνται διαφορζσ μεταξφ των δφο πθγϊν ιοντιςμοφ αλλά και 
διαφορζσ μεταξφ τθσ κετικισ και αρνθτικισ πολικότθτασ ανάλυςθσ με τθν αρνθτικι 
πολικότθτα να δείχνει πιο ευαίςκθτθ ςτισ ςυνκικεσ ανάλυςθσ και με τισ δφο πθγζσ. Σα 
αποτελζςματα αυτά δείχνουν να ςυμφωνοφν με το μοντζλο αεροδυναμικισ ςχάςθσ 
άλλά και κάποια άλλθ εξιγθςθ δεν μπορεί να αποκλειςκεί (π.χ αςφμμετρθ ςχάςθ ςτο 
μοντζλο C.R.M). 

 
 

 Η πθγι V-EASI δθμιουργεί ταυτόχρονα κετικά και αρνθτικά ιόντα (±V-EASI) από τθν ίδια 
αρχικι ςταγόνα, ενϊ παράμετροι όπωσ θ οξφτθτα και θ ςφςταςθ του διαλφτθ επιδροφν 
με παρόμοιο τρόπο ςε κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό. Αντικζτωσ, ο θλεκτροψεκαςμόσ 
ευνοεί ςε διαφορετικζσ ςυνκικεσ κετικό(+ESI) και αρνθτικό ιοντιςμό(-ESI). 
 

 Η επίδραςθ χθμικϊν παράμετρων όπωσ το pH, θ οξφτθτα, θ ςφςταςθ του διαλφτθ ςτθν 
μορφι του φάςματοσ και τθν ευαιςκθςία δεν είναι ίδια ςτισ πθγζσ θλεκτροψεκαςμοφ 
και  V-EASI. Σο αποτζλεςμα αυτό ςθμειϊνει τθν ςθμαςία τθσ πθγισ ιόντων ςτθν μορφι 
του φάςματοσ. 

 
 

 Με τθν πθγι V-EASI απουςιάηουν πικανζσ θλεκτροχθμικζσ παρεμβολζσ. 
 

 Η ζνταςθ ςιματοσ αναλφτθ και άρα θ ευαιςκθςία, επθρεάηονται από  τθν ςχετικι κζςθ 
του τριχοειδι ςωλινα ϊσ πρόσ τθν άκρθ του εκνεφωτι, τθν πίεςθ του αερίου 
εκνζφωςθσ, τθν περιεκτικότθτα του διαλφτθ ςε πολικό οργανικό διαλφτθ (μεκανόλθ) 
και τθν επιφανειακι τάςθ του αναλφτθ. Μια παράμετροσ που επθρρεάηεται από όλεσ 
τισ προθγοφμενεσ παράμετρουσ είναι θ ροι του διαλφματοσ που με τθν ςειρά του 
ςυνδζεται με το ιξϊδεσ του διαλφματοσ. Ζτςι, με αφξθςθ τθσ πίεςθσ του αερίου 
εκνζφωςθσ, ςτισ περιςςότερεσ περιπτϊςεισ, παρατθρείται αφξθςθ τθσ ροισ διαλφματοσ 
και αφξθςθ ζνταςθσ ςιματοσ. Οπότε θ ροι διαλφματοσ επθρρεάηει τθν ζνταςθ 
ςιματοσ. Η ροι επθρρεάηεται επίςθσ από τθν ςχετικι κζςθ του τριχοειδι ςωλινα, με 
τθν κζςθ ςτθν άκρθ του εκνεφωτι και λίγο πρίν να ζχουν τισ μεγαλφτερεσ ροζσ. Η 
ζνταςθ ςιματοσ ςχετίηεται με αυτζσ τισ τάςεισ αλλά όχι ακριβϊσ αφοφ το μζγιςτο τθσ 
ζνταςθσ ςιματοσ παρατθρείται ςτθν άκρθ του εκνεφωτι πάντα. Σο ιξϊδεσ του διαλφτθ 



114 
 

ζχει αντίςτροφθ ςχζςθ με τθν ροι. ΢ε διαλφτεσ νερό 100 %, μεκανόλθ 50% και 
μεκανόλθ 90% το μικρότερο ιξϊδεσ και μεγαλφτερθ ροι παρατθρικθκε με 
περιεκτικότθτα ςε μεκανόλθ 90% και το μεγαλφτερο ιξϊδεσ και μικρότερθ ροι με 
περιεκτικότθτα ςε μεκανόλθ 50%. 
 

 Η  προςκικθ θλεκτρολφτθ οδθγεί ςε μείωςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ του  
μοριακοφ ιόντοσ με τθν πθγι V-EASI.Η επίδραςθ του θλεκτρολφτθ είναι διαφορετικισ 
ζκταςθσ ςε κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό, με τον αρνθτικό ιοντιςμό να εμφανίηεται πιο 
εκλεκτικόσ ςτο μοριακό ιόν.Η παρουςία του διαλφτθ μεκανόλθ επιδρά ςτο ςυνολικό 
ιοντικό ρεφμα, όπωσ αναμζνεται, αλλά και ςτον ςχθματιςμό παραγϊγων ενϊςεων με 
το άλασ ςτθν περίπτωςθ του NaCl. O ςχθματιςμόσ παραγϊγων ενϊςεων με το 
ιωδιοφχο καίςιο είναι ςθμαντικόσ αλλά μικρότερθσ ζνταςθσ ςε ςχζςθ με το χλωριοφχο 
νάτριο. Σο ςυνολικό ιοντικό ρεφμα είναι μικρότερο με τθν  προςκικθ ιωδιοφχου 
καιςίου ςε ςφγκριςθ με τθν προςκικθ των ίδιων γραμμομορίων χλωριοφχου νατρίου.  

 
 

 Η χριςθ διπλισ πθγισ V-EASI, για ταυτόχρονθ ειςαγωγι ζνωςθσ βακμονόμθςθσ  και 
αναλφτθ, μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για εφαρμογζσ μζτρθςθσ μάηασ με ακρίβεια και 
ςυναρμολογείται εφκολα. Σο ςυγκριτικό πλεονζκτθμα τθσ διάταξθσ αυτισ, εκτόσ από 
τθν ταυτόχρονθ ειςαγωγι ζνωςθσ βακμονόμθςθσ-αναλφτθ, είναι θ μθ-αλλθλεπίδραςθ 
τθσ ροισ του ενόσ εκνεφωτι με τον άλλο. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ Α. Δεδομζνα των ενϊςεων ςυναρμογισ των λανκανιδϊν. 

Διάλυμα Cu6Pr(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3  ςε ακετονιτρίλιο ςυγκζντρωςθσ  67 ppm 

 

 

 

 

 

  

 

Εικόνα 6.1.1 Φάςματα  μαηϊν ςτον κετικό ιοντιςμό τθσ ζνωςθσ Cu6Pr(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3   

με ΕSI(πάνω) και V-EASI(κάτω) με κερμοκραςία ςτιλθσ 300°C και δυναμικό 
αποςυςςωμάτωςθσ (SID) 15 V. 

Εικόνα 6.1.2 Φάςματα  μαηϊν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό τθσ ζνωςθσ 
Cu6Pr(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3   με ΕSI(κάτω) και V-EASI(πάνω) με κερμοκραςία ςτιλθσ 150°C 
και δυναμικό αποςυςςωμάτωςθσ (SID) 5 V. 
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Διάλυμα Cu6Eu(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3  ςε ακετονιτρίλιο ςυγκζντρωςθσ  50 ppm 

 

 

  

 

 

 

Εικόνα 6.1.3 Φάςματα  μαηϊν ςτον κετικό ιοντιςμό τθσ ζνωςθσ Cu6Εu(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3   

με ΕSI(πάνω) και V-EASI(κάτω) με κερμοκραςία ςτιλθσ 300°C και δυναμικό 
αποςυςςωμάτωςθσ (SID) 15 V. 

Εικόνα 6.1.4 Φάςματα  μαηϊν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό τθσ ζνωςθσ 
Cu6Εu(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3    με ΕSI(πάνω) και V-EASI(κάτω) με κερμοκραςία ςτιλθσ 150°C 
και δυναμικό αποςυςςωμάτωςθσ (SID) 10 V. 
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Διάλυμα Cu6Gd(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3  ςε ακετονιτρίλιο ςυγκζντρωςθσ  68 ppm 

 

 

 

 

  

 

Εικόνα 6.1.5 Φάςματα  μαηϊν ςτον κετικό ιοντιςμό τθσ ζνωςθσ Cu6Gd(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3   

με ΕSI(πάνω) και V-EASI(κάτω) με κερμοκραςία ςτιλθσ 300°C και δυναμικό 
αποςυςςωμάτωςθσ (SID) 10 V. 

Εικόνα 6.1.6 Φάςματα  μαηϊν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό τθσ ζνωςθσ 
Cu6Gd(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3    με ΕSI(πάνω) και V-EASI(κάτω) με κερμοκραςία ςτιλθσ 200°C 
και δυναμικό αποςυςςωμάτωςθσ (SID) 15 V. 
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Διάλυμα Cu6Dy(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3  ςε ακετονιτρίλιο ςυγκζντρωςθσ  50  ppm 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.1.7 Φάςματα  μαηϊν ςτον κετικό ιοντιςμό τθσ ζνωςθσ Cu6Dy(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3   

με ΕSI(πάνω) και V-EASI(κάτω) με κερμοκραςία ςτιλθσ 300°C και δυναμικό 
αποςυςςωμάτωςθσ (SID) 10 V. 

Εικόνα 6.1.8 Φάςματα  μαηϊν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό τθσ ζνωςθσ 
Cu6Dy(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3    με ΕSI(πάνω) και V-EASI(κάτω) με κερμοκραςία ςτιλθσ 150°C 
και δυναμικό αποςυςςωμάτωςθσ (SID) 10 V. 
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Διάλυμα Cu6Yb(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3  ςε ακετονιτρίλιο ςυγκζντρωςθσ  100  ppm 

 

  

 

 

 

 

Εικόνα 6.1.9 Φάςματα  μαηϊν ςτον κετικό ιοντιςμό τθσ ζνωςθσ Cu6Yb(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3   

με ΕSI(πάνω) και V-EASI(κάτω) με κερμοκραςία ςτιλθσ 300°C και δυναμικό 
αποςυςςωμάτωςθσ (SID) 15 V. 

Εικόνα 6.1.10 Φάςματα  μαηϊν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό τθσ ζνωςθσ 
Cu6Yb(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3    με ΕSI(πάνω) και V-EASI(κάτω) με κερμοκραςία ςτιλθσ 150°C 
και δυναμικό αποςυςςωμάτωςθσ (SID) 5 V. 
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Διάλυμα Cu6Er(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3  ςε ακετονιτρίλιο ςυγκζντρωςθσ  56  ppm 

 

 

 

Γράφθμα 6.1.12  Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ ζνωςθσ  Cu6Pr (aib)6 

(OH)3(oAC)3 (NO3)3  από τθν κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ και το δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ, 
με πθγι θλεκτροψεκαςμοφ. 
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Θερμοκραςία ΢τιλθσ(°C) ςε δυναμικό 5-25 V 

(+) ESI Cu6Pr 

Εικόνα 6.1.11 Φάςματα  μαηϊν ςτον κετικό ιοντιςμό τθσ ζνωςθσ 
Cu6Er(aib)6(OH)3(oAC)3(NO3)3   με ΕSI(πάνω) και V-EASI(κάτω) με κερμοκραςία ςτιλθσ 300°C 
και δυναμικό αποςυςςωμάτωςθσ (SID) 10 V. 

Ψευδομοριακό Ιόν 

Ιόν Θραυςματοποίθςθσ 
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Γράφθμα 6.1.13  Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοστθσ ζνωςθσ  Cu6Pr (aib)6 

(OH)3(oAC)3 (NO3)3  από τθν κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ και το δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ, 
με πθγι V-EASI. 

Γράφθμα 6.1.14  Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ ζνωςθσ  Cu6Eu(aib)6 

(OH)3(oAC)3 (NO3)3  από τθν κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ και το δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ, 
με πθγι θλεκτροψεκαςμοφ. 
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Γράφθμα 6.1.15  Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ ζνωςθσ  Cu6Eu(aib)6 

(OH)3(oAC)3 (NO3)3  από τθν κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ και το δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ, 
με πθγι V-EASI. 

Γράφθμα 6.1.16  Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ ζνωςθσ  Cu6Gd(aib)6 

(OH)3(oAC)3 (NO3)3  από τθν κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ και το δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ, 
με πθγι θλεκτροψεκαςμοφ. 
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Γράφθμα 6.1.17  Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ ζνωςθσ  Cu6Gd(aib)6 

(OH)3(oAC)3 (NO3)3  από τθν κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ και το δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ, 
με πθγι V-EASI. 

Γράφθμα 6.1.18  Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ ζνωςθσ  Cu6Dy(aib)6 

(OH)3(oAC)3 (NO3)3  από τθν κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ και το δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ, 
με πθγι θλεκτροψεκαςμοφ. 
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Γράφθμα 6.1.19  Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ ζνωςθσ  Cu6Dy(aib)6 

(OH)3(oAC)3 (NO3)3  από τθν κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ και το δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ, 
με πθγι V-EASI. 

Γράφθμα 6.1.20  Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ ζνωςθσ  Cu6Er(aib)6 

(OH)3(oAC)3 (NO3)3  από τθν κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ και το δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ, 
με πθγι θλεκτροψεκαςμοφ. 
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Γράφθμα 6.1.21  Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ ζνωςθσ  Cu6Er(aib)6 

(OH)3(oAC)3 (NO3)3  από τθν κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ και το δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ, 
με πθγι V-EASI. 

Γράφθμα 6.1.22  Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ ζνωςθσ  Cu6Yb(aib)6 

(OH)3(oAC)3 (NO3)3  από τθν κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ και το δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ, 
με πθγι θλεκτροψεκαςμοφ. 
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Γράφθμα 6.1.23  Εξάρτθςθ τθσ ςχετικισ ζνταςθσ ςιματοσ τθσ ζνωςθσ  Cu6Yb(aib)6 

(OH)3(oAC)3 (NO3)3  από τθν κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ και το δυναμικό αποςςυςωμάτωςθσ, 
με πθγι V-EASI. 
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ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ Β: Αλλθλεπίδραςθ Μεκανόλθσ με το ΢ελθνιϊδεσ Οξφ 

 

Εικόνα 6.3.1  Α. Φάςμα μάηασ του ςελθνιϊδουσ οξζοσ ςε διαλφτθ νερό/μεκανόλθ 10:90 με 
(-) V-EASI. B. Φάςμα μάηασ του ςελθνιϊδουσ οξζοσ ςε διαλφτθ νερό/ δευτεριωμζνθ 
μεκανόλθ 10:90 με (-) V-EASI.( Η κζςθ του τριχοειδοφσ είναι μετά τθν άκρθ του εκνεφωτι). 

Κατά τθν διεξαγωγι των πειραμάτων βελτιςτοποίθςθσ τθσ πθγισ V-EASI με το ςελθνιϊδεσ 
οξφ, παρατθρικθκε ότι παρουςία περίςςειασ διαλφτθ μεκανόλθ και ιδιαίτερα ςτθν κζςθ 
εκνζφωςθσ 4, δθλ. λίγο μετά τθν άκρθ του εκνεφωτι, παρατθρείται θ κορυφι με μάηα πρόσ 
φορτίο 143.3 του πιο άφκονου ιςότοπου. Η κορυφι αυτι με διαφορά μάηασ 14 από τθν 
κφρια αποπρωτονιωμζνθ κορυφι [SeO3H]- μασ οδιγθςε ςτθν ςκζψθ ότι θ υδρόξυλο ομάδα 
ζχει αντικαταςτακεί από μια μεκόξυ-ομάδα. Η υποψία αυτι επιβεβαιϊκθκε με τθν χριςθ 
διαλφτθ H2O/CD3OD 10:90. Η κορυφι μετατοπίςτθκε ςε μάηα πρόσ φορτίο 146.3 με τρείσ 
ατομικζσ μονάδεσ μάηασ διαφορά, όςθ είναι θ διαφορά μεταξφ τθσ ζνωςθσ SeO2OCH3 
καιSeO2OCD3. 

 

 

 

 

 

 

Α. 

Β. 
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