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Περύληψη 
     

    Θ παροφςα εργαςία επικεντρϊνεται ςε μία από τισ ςθμαντικότερεσ αναλυτικζσ τεχνικζσ 

τθσ χθμείασ, τον ιοντιςμό με θλεκτροψεκαςμό ςε ςυνκικεσ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ. Θ 

πολυπλοκότθτα τθσ πολυπαραγοντικισ φφςθσ τθσ τεχνικισ κακιςτά ενδιαφζρουςα τθν 

μελζτθ τθσ. Θ εργαςία εςτιάηει ςτθ μελζτθ τθσ επίδραςθ των ςυνκθκϊν  εκνζφωςθσ ςτο 

τελικό ςχθματιςμό ιόντων. Διάλυμα μετατρζπεται ςε φορτιςμζνα ςταγονίδια, τα οποία ςτθ 

ςυνζχεια  εξατμίηονται, αφινοντασ πίςω ιόντα που αναλφονται με φαςματομετρία μάηασ 

υψθλισ ανάλυςθσ. Ο τρόποσ με τον οποίο ιοντίηονται μικρά ι μεγάλα μόρια 

διαφοροποιείται ανάλογα με το μθχανιςμό ιοντιςμοφ. Θ εκπόνθςθ τθσ διατριβισ 

πραγματοποιικθκε χρθςιμοποιϊντασ  φαςματόμετρο μάηασ Q Exactive Plus Hybrid 

Quadrupole με ανιχνευτι Orbitrap και θ ειςαγωγι του δείγματοσ ζγινε με ςυνεχι ζκχυςθ 

ςτον εκνεφωτι θλεκτροψεκαςμοφ με τθν χριςθ αντλίασ ςφριγγασ. Θ τεχνικι αυτι επιτρζπει 

τθν άμεςθ και γριγορθ ανάλυςθ, κακϊσ επίςθσ λόγω τθσ μεγάλθσ διακριτικισ ικανότθτασ 

του οργάνου μποροφν να αναλυκοφν φάςματα παρατθρϊντασ μικρζσ διαφορζσ ςτθ m/z 

των ιόντων που καταγράφονται. 

    Διάλυμα αποτελοφμενο από τριφκοροξικό νάτριο (sodium trifluoroacetate, STFA), κατά 

τον θλεκτροψεκαςμό, ςχθματίηει περίπλοκα ςυμπλζγματα ι ςυςτάδεσ (clusters) που 

ανιχνεφονται ςε   όλο το εφροσ μάηασ προσ φορτίο, δίνοντασ διακριτζσ κορυφζσ ιόντων. Για 

το λόγω αυτό, χρθςιμοποιείται και ωσ διάλυμα βακμονόμθςθσ του οργάνου. Σα 

ςυμπλζγματα αυτά ςχθματίηουν μονοφορτιςμζνα, διπλοφορτιςμζνα, κετικά και αρνθτικά 

ιόντα. ΢υγκεκριμζνα ανιχνεφκθκαν οι ακόλουκεσ ςυςτάδεσ STFA (CF3COONa)nNa+ (n=1-43), 

(CF3COONa)nCF3COO- (n=1-26), [(CF3COONa)nNa2]
2+ (n=27-87) και [(CF3COONa)n(CF3COO)2]

2- 

(n = 15 - 43). ΢το πρϊτο ςκζλοσ τθσ εργαςία εξετάηεται θ επίδραςθ των ςυνκθκϊν ιοντιςμοφ 

ςτθν κατανομι των παραγόμενων ιόντων. Για το ςκοπό αυτό οι ςυνκικεσ του οργάνου που 

διερευνικθκαν ιταν το δυναμικό s-lens (φακόσ εςτίαςθσ s), το προςτατευτικό αζριο 

(sheath gas), θ ροι του υγροφ δείγματοσ, το δυναμικό θλεκτροψεκαςμοφ, θ κερμοκραςία 

του κερμαινόμενου τριχοειδοφσ (heated capillary), οι διαφορετικοί διαλφτεσ του 

διαλφματοσ STFA και οι διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ διαλφματοσ STFA. Από τα 

αποτελζςματα, δεν παρατθρείται ςθμαντικι μεταβολι τθσ κατανομισ των ςυςτάδων STFA. 

Διαπιςτϊνεται πωσ οριςμζνεσ μεταβολζσ ευνοοφν τθ βελτιςτοποίθςθ του ςιματοσ για τα 

μονoφορτιςμζνα ιόντα, άλλεσ για τα διπλοφορτιςμζνα και επίςθσ παρατθρείται μερικι 

διάκριςθ μεταξφ των αρνθτικϊν και κετικϊν ιόντων.  Σο δυναμικό του  S-lens λειτουργεί 

βοθκθτικά και επιλεκτικά κακϊσ υποβοθκάει υψθλότερθ ευαιςκθςία για μεγαλφτερα ςε 

τιμι m/z ιόντα. 

    Κατά το πζρασ τθσ μελζτθσ διαπιςτϊκθκαν ςχθματιςμοί clusters φορμικοφ οξζοσ με 

αλκαλιμζταλλα. Θ παρουςία του φορμικοφ οξζοσ προζρχονταν από τα απόβλθτα, τα οποία 

είναι ςυνδεδεμζνα με το κάλαμο εκνζφωςθσ. Θ παρατιρθςθ αυτι οδιγθςε τθν εργαςία ςε 

πειράματα που αφοροφςαν τθν επίδραςθ των ατμϊν ωσ προσ τισ παραγόμενεσ ςταγόνεσ 

από τον θλεκτροψεκαςμό. Θ μετζπειτα ςτοχευμζνθ παροχι ατμϊν φορμικοφ οξζοσ ςτισ 

παραγόμενεσ ςταγόνεσ διαλφματοσ χλωριοφχου καλίου κατά τον θλεκτροψεκαςμό, ζδειξαν 

το ςχθματιςμό clusters φορμικοφ καλίου.  

    Σο τελευταίο ςκζλοσ τθσ εργαςίασ επικεντρϊνεται ςτισ αντιδράςεισ των παραγόμενων 

ςταγονιδίων από διαφορετικά διαλφματα πρωτεϊνϊν, με ατμοφσ φορμικοφ οξζοσ ι 

υδροξειδίου του αμμωνίου. Για το ςκοπό αυτό χρθςιμοποιικθκαν πζντε διαφορετικζσ 



  

πρωτεΐνεσ (θ λυςοηφμθ, θ α-λακταλβουμίνθ, το κυτόχρωμα-c, θ μυοςφαιρίνθ και θ β-

καηεΐνθ). Με τθν προςκικθ ατμϊν, ο ιοντιςμόσ των πρωτεϊνϊν και οι καταςτάςεισ τθσ 

δομισ τουσ διαφοροποιοφνται. Οι αλλαγζσ αυτζσ αποτυπϊνονται ςτα φάςματα μάηασ. Θ 

αποδιαταγμζνθ και θ φυςικά αναδιπλωμζνθ δομι τθσ πρωτεΐνθσ ακολουκοφν 

διαφορετικοφσ μθχανιςμοφ ιοντιςμοφ. Θ ζνταςθ του ςιματοσ και θ κατανομι του φορτίου 

είναι ενδείξεισ που ςυςχετίηονται με οριςμζνεσ καταςτάςεισ τθσ πρωτεΐνθσ και 

ςυγκεκριμζνουσ μθχανιςμοφσ ιοντιςμοφ. Με τθν τεχνικι αυτι λαμβάνονται άμεςα ενδείξεισ 

για τθν παρουςία μθ ομοιοπολικά προςδεμζνων υποκαταςτατϊν, για τθ ςτακερότθτα τθσ 

δομισ ςε όξινεσ ςυνκικεσ και για τισ ενδιάμεςεσ καταςτάςεισ που ςχθματίηουν ςε χαμθλά  

pH. Μελετικθκαν δείγματα πρωτεϊνϊν ςε νερό, ςε δευτεριωμζνο νερό, ςε ρυκμιςτικό 

διάλυμα οξικοφ αμμωνίου και ςε διάλυμα δικειοκρεϊτόλθσ. Ενδιαφζρον παρουςίαςαν τα 

πειράματα παρακολοφκθςθσ ανταλλαγισ υδρογόνου/δευτερίου ωσ προσ τθ προτίμθςθ 

ςτουσ διαφορετικοφσ μθχανιςμοφσ ιοντιςμοφ. Ο ατμόσ υδροξειδίου του αμμωνίου 

λειτουργοφςε αποπρωτονιϊνοντασ τισ πρωτεΐνεσ, με αποτζλεςμα να μετατοπίηεται θ 

κατανομι προσ τα μικρότερα φορτία.  

    ΢υνολικά, θ εργαςία παρουςιάηει μια φιλόδοξθ διερεφνθςθ του ιοντιςμοφ 

θλεκτροψεκαςμοφ υπό ςυνκικεσ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ, μελετϊντασ τθν επίδραςθ ατμϊν 

πτθτικϊν αντιδραςτθρίων ςτουσ μθχανιςμοφσ ςχθματιςμοφ ιόντων μεγαλομορίων. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

Abstract  
 

    This work focuses on one of the most important analytical techniques in chemistry: 

electrospray ionization under atmospheric pressure conditions. The complexity of the highly 

factorial nature of the technique makes its study interesting. The work focuses on studying 

the effect of nebulization conditions on the final formation of ions. The process involves 

converting a solution into charged droplets, which then evaporate, leaving behind ions that 

are analyzed by high-resolution mass spectrometry. The ionization mechanism varies 

depending on whether small or large molecules are being ionized. The study was conducted 

using a Q Exactive Plus Hybrid Quadrupole mass spectrometer with an Orbitrap detector, 

and the sample was introduced directly into the nebulizer using a pump and syringe. This 

technique allows for immediate and fast analysis, and the high resolution of the instrument 

enables the observation of small differences in spectra. 

    During electrospraying, the sodium trifluoroacetate solution forms complex clusters, 

which are detected and cover the entire mass range, resulting in distinct peaks. Due to this 

characteristic, it is used as a calibration solution for the instrument. These complexes form 

singly charged, doubly charged, positive, and negative ions. Specifically, the following ions 

were detected: (CF3COONa)nNa+ (n=1-43), (CF3COONa)nCF3COO- (n=1-26), 

[(CF3COONa)nNa2]
2+ (n=27-87) and [(CF3COONa)n(CF3COO)2]

2- (n=15-43). In the first part of 

the work, the effect of ionization conditions on the distribution of the produced ions is 

examined. Various instrument conditions were investigated, including s-lens, sheath gas, 

fluid flow, potential, capillary temperature, different STFA solvents, and different 

concentrations. The results do not show a significant change in the distribution of STFA 

clusters. It is found that certain changes optimize the signal for singly charged ions, while 

others favor doubly charged ions. Additionally, partial discrimination between negative and 

positive ions is observed. The S-lens agent works adjuvantly and selectively by assisting 

higher m/z ions. 

    Towards the end of the study, the formation of formic acid clusters with alkali metals 

discovered. The presence of formic acid originated from the waste connected to the 

nebulization chamber. This observation led to experiments investigating the effect of vapors 

on the droplets produced during electrospraying. By delivering formic acid vapors to the 

aqueous potassium chloride solution droplets, the formation of potassium formate clusters 

was observed. 

    The final part of the work focuses on the reactions of droplets produced from different 

protein solutions with formic acid or ammonium hydroxide vapors. Five different proteins 

were used (lysozyme, α-lactalbumin, cytochrome-c, myoglobin, and β-casein). The addition 

of vapors resulted in differentiated ionization and structural states of the proteins, which 

were reflected in the mass spectra. The ionization mechanisms varied depending on the 

protein's disordered or naturally folded structure. Signal intensity and charge distribution 

provided clues that correlated with specific states of the protein and ionization mechanisms. 

This technique provides direct indications of non-covalently attached substituents, structural 

stability under acidic conditions, and intermediate states formed at low pH. Protein samples 

were studied in water, deuterated water, ammonium acetate buffer, and dithiothreitol 

solution. Of interest were the hydrogen/deuterium exchange monitoring experiments in 



  

favor of the different ionization mechanisms. Ammonium hydroxide vapors were used to 

deprotonate the proteins, thereby shifting the distribution to smaller charges. 

    Overall, the work presents a comprehensive investigation of electrospray ionization under 

atmospheric pressure conditions, highlighting the impact of nebulization conditions on ion 

formation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

Σκοπϐσ 
 

Βαςικόσ ςτόχοσ τθσ εργαςίασ είναι θ μελζτθ των διαφορετικϊν μθχανιςμϊν ιοντιςμοφ που 

πραγματοποιοφνται κατά τον θλεκτροψεκαςμό. Διαφορετικζσ κατθγορίεσ χθμικϊν ενϊςεων 

όπωσ, τα clusters (μικρά ζωσ μεγάλα ςυμπλζγματα) και πρωτεΐνεσ (φυςικά αναδιπλωμζνθ 

κατάςταςθ και αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ) κατά τον θλεκτροψεκαςμό ιοντίηονται με 

διαφορετικοφσ μθχανιςμοφσ. Σο πρϊτο ςκζλοσ τθσ εργαςίασ αποτελεί τθ μελζτθ τθσ 

επίδραςθσ τθσ κατανομισ των clusters τριφκοροξικοφ νατρίου υπό διαφορετικζσ ςυνκικεσ 

ιοντιςμοφ κατά τον θλεκτροψεκαςμό. ΢το δεφτερο ςκζλοσ μελετάτε θ πικανότθτα 

ςχθματιςμοφ clusters ςτθν αζρια φάςθ με αντίδραςθ χλωριοφχου καλίου από τον 

θλεκτροψεκαςμό και ατμϊν φορμικοφ οξζωσ που ειςάγονται ςτο κάλαμο εκνζφωςθσ. 

Σζλοσ, οι πρωτεΐνεσ ανάλογα με τθν δομικι κατάςταςθ ςτθν οποία βρίςκονται ο ιονιςμόσ 

πραγματοποιείτε με διαφορετικό μθχανιςμό. ΢υνεπϊσ, θ επίδραςθ των ατμϊν οξζωσ ι 

βάςθσ και θ ανταλλαγι υδρογόνου-δευτερίου ζχει ςκοπό τθν παρακολοφκθςθ και μελζτθ 

των μθχανιςμϊν ιοντιςμοφ.  
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1. Ειςαγωγό 

1.1 Φαςματομετρύα μϊζασ 
 

    Σο πρϊτο φαςματόμετρο μάηασ εφευρζκθκε από τον J.J Thomson το 1912, ο οποίοσ το 

χρθςιμοποίθςθ με ςκοπό να προςδιορίςει τθν φπαρξθ του θλεκτρονίου. ΢τθ διαδικαςία 

αυτι για τθν οποία βραβεφτθκε με το Νόμπελ Φυςικισ το 1906 για τθν ανακάλυψθ του 

θλεκτρονίου *1+. Παράλλθλα όμωσ μπόρεςε και προςδιόριςε το λόγο μάηα προσ φορτίο των 

παραγόμενων ιόντων. Ζτςι ανακαλφφκθκε και θ φαςματομετρία μάηασ θ οπία ςιμερα είναι 

μια ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενθ αναλυτικι τεχνικι με εφαρμογζσ ςε διάφορα επιςτθμονικά 

πεδία και κλάδουσ τθσ επιςτιμθσ. Με τθ ςυγκεκριμζνθ μζκοδό μπορεί να επιτευχκεί θ 

ποιοτικι και ποςοτικι ανάλυςθ ιόντων (πχ 75As+), μικρϊν μορίων (μεταβολίτεσ, 

περιβαλλοντικοί ρφποι κ.α) κακϊσ και θ ανάλυςθ μεγάλων μορίων (πρωτεΐνεσ, νουκλεϊκά 

οξζα, πολυμερι κ.α). ΢υνδυαςτικά με το φαςματόμετρο μάηασ υπάρχουν διαφορετικοί 

τφποι ιοντιςμοφ του αναλφτθ (ιοντιςμό εκρόφθςθσ με λζιηερ υποβοθκοφμενο από τθ μιτρα 

- MALDI, θλεκτροψεκαςμόσ, θλεκτρονιακόσ ιοντιςμόσ, χθμικόσ ιοντιςμόσ κ.α). Θ επιλογι και 

ο διαχωριςμόσ των ιόντων πραγματοποιείται με τθ βοικεια θλεκτρικϊν και μαγνθτικϊν 

πεδίων και εκφράηεται ςε μάηα ανά φορτίο ιόντοσ (m/z). Θ μζκοδοσ αυτι παρζχει 

πλθροφορίεσ ςχετικά με το μοριακό ι ατομικό βάροσ του ιόντοσ, τθ ςτοιχειακι ςφνκεςθ 

του μορίου κακϊσ και τθ δομι του. Θ πρόςφατεσ εξελίξεισ ςτθ τεχνολογία τθσ 

φαςματομετρία μάηασ οδιγθςαν ςτθν ανάπτυξθ οργάνων υψθλισ διαχωριςτικισ 

ικανότθτασ,  μεγάλθσ ευαιςκθςίασ και απαράμιλλθσ εκλεκτικότθτασ. Αυτό διευρφνει τθν 

εφαρμογι τθσ τεχνικισ ςε  ςθμαντικζσ ανακαλφψεισ ςε πολλαπλοφσ τομείσ τθσ επιςτιμθσ 

[2, 3, 4].  

1.1.1 Φαςματομετρύα μϊζασ υψηλόσ διαχωριςτικόσ ικανϐτητασ (High Resolution 

Mass Spectrometry, HRMS)  

 

    Θ φαςματομετρία μάηασ υψθλισ όπωσ παραπάνω (HRMS) είναι μία τεχνικι που παρζχει 

αυξθμζνθ ακρίβεια και διακριτικι ικανότθτα για αναλφςεισ φαςματομετρίασ μάηασ. Θ 

HRMS βαςίηεται ςε αναλυτζσ μάηασ που μποροφν να διαχωρίςουν ιόντα με ελάχιςτα 

διαφορετικζσ μάηεσ με πολφ υψθλι διακριτικι ικανότθτα, ζνα από τα  αποτζλεςματα αυτισ 

είναι και θ ακριβισ μζτρθςθ μάηασ ιόντων και θ εφρεςθ  τθσ ςτοιχειακισ τουσ ςφςταςθσ 

άρα και των μοριακϊν τφπων τουσ. 

    Οι βαςικοί φαςματογράφοι μάηασ υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ είναι το time of flight 

(TOF) [5], orbitrap [6], fourier-transform ion cyclotron resonance (FT-ICR) [6] και το 

quadrupole time of flight (Q-TOF) [7]. Αυτζσ οι τεχνικζσ προςφζρουν υψθλι διακριτικι 

ικανότθτα μάηασ, υψθλι ακρίβεια προςδιοριςμοφ μάηασ και θ υψθλι ευαιςκθςία, 

κακιςτϊντασ τισ κατάλλθλεσ για ζνα ευρφ φάςμα εφαρμογϊν ςτθν αναλυτικι χθμεία, τθ 

βιοχθμεία, τθν πρωτεϊνομικι, τθ μεταβολομικι και τθν περιβαλλοντικι και φαρμακευτικι 

ανάλυςθ. Σο HRMS ζχει γίνει ζνα ουςιαςτικό εργαλείο για τθν αναγνϊριςθ και τον 

χαρακτθριςμό πολφπλοκων μορίων. Επίςθσ, εφαρμόηεται ςε τομείσ όπωσ θ κλινικι 

διάγνωςθ, θ ανακάλυψθ φαρμάκων και θ ιατροδικαςτικι επιςτιμθ [8]. 



  

1.1.2 Orbitrap 

 

    Θ αναλυτικι τεχνικι φαςματομετρίασ μάηασ υψθλισ ακρίβειασ - Orbitrap παρουςιάςτθκε 

για πρϊτθ φορά από τον Makarov και τουσ ςυναδζλφουσ του το 2000 [6]. Θ ιδιαιτερότθτα 

τθσ ςυγκεκριμζνθσ τεχνικισ βρίςκεται ςτον αναλυτι Orbitrap όπωσ φαίνεται ςτθν εικόνα 

(Εικόνα 1). Ο αναλυτισ Orbitrap παγιδεφει τα ιόντα τα οποία οδθγοφνται ςε τροχιά γφρω 

από το κεντρικό θλεκτρόδιο. Λόγω των θλεκτρομαγνθτικϊν δυνάμεων που δθμιουργείται 

από τα θλεκτρόδια Orbitrap, τα ιόντα ταλαντϊνονται ςτθν αξονικι διάςταςθ, ενϊ 

περιφζρονται επίςθσ γφρω από ζνα κεντρικό θλεκτρόδιο (Εικόνα 1). Επειδι τα ιόντα είναι 

φορτιςμζνα, τα θλεκτρόδια αντιλαμβάνονται το κινοφμενο φορτίο. Θ ςυχνότθτα 

ταλάντωςθσ ιόντων εξαρτάται από το λόγο m/z του ιόντοσ. Θ ςυχνότθτα περιςτροφισ και 

ταλάντωςθσ του ιόντοσ μετατρζπονται με το μεταςχθματιςμό Fourier ςε φαςματικά 

δεδομζνα m/z (Εικόνα 1). Φαςματόμετρα μάηασ  τφπου Fourier Transform (FT), όπωσ το 

Orbitrap, προςφζρουν 100–1000 φορζσ μεγαλφτερθ διακριτικι ιςχφ και ακρίβεια μάηασ 

από ότι τα τετράπολα ι τισ παγίδεσ ιόντων [8]. Θ υψθλι ανάλυςθ μάηασ και ακρίβεια, είναι 

απαραίτθτο εργαλείο ςε πολλοφσ τομείσ, όπωσ θ πρωτεϊνομικι, θ μεταβολομικι και θ 

ανάλυςθ μικρϊν μορίων [9, 10]. Ο αναλυτισ Orbitrap ζχει ενςωματωκεί ςε διάφορουσ 

τφπουσ ςυςτθμάτων φαςματομετρίασ μάηασ, ςυμπεριλαμβανομζνων υβριδικϊν 

ςυςτθμάτων, που το ςυνδυάηουν με άλλουσ αναλυτζσ μάηασ, όπωσ τετραπόλουσ και 

παγίδεσ ιόντων, για να επιτευχκεί μεγαλφτερθ ευελιξία και ευαιςκθςία *11, 12, 13+. Θ 

τεχνικι επζτρεψε ςθμαντικζσ προόδουσ ςτθν αναγνϊριςθ και τον χαρακτθριςμό πρωτεϊνϊν 

και άλλων βιομορίων, κακϊσ και ςτθ μελζτθ διαφόρων αςκενειϊν, όπωσ ο καρκίνοσ και οι 

νευροεκφυλιςτικζσ διαταραχζσ *14, 15]. 

        

Εικόνα 1 : Αναλυτισ μάηασ Orbitrap. ΢το Orbitrap, τα ιόντα ταλαντϊνονται γφρω από ζνα κεντρικό 
θλεκτρόδιο που μοιάηει με άξονα ενϊ επίςθσ ταλαντϊνονται ςτθν αξονικι διάςταςθ. Η αξονικι ταλάντωςθ 
ανιχνεφεται από θλεκτρόδια για να δϊςει ζνα παροδικό, το οποίο μεταςχθματίηεται ςτο προκφπτον φάςμα 
μάηασ με τον μεταςχθματιςμό Fourier. Σο μεταβατικό είναι θ ςυχνότθτα τθσ ταλάντωςθσ ιόντων ςτθν αξονικι 
διάςταςθ και κα είναι μοναδικι για κάκε m/z. [8] 

1.2 Ιοντιςμϐσ με ηλεκτροψεκαςμϐ (ESI) 
 

    Θ τεχνικι ιοντιςμοφ με θλεκτροψεκαςμό (electrospray ionization - ESI) περιγράφθκε για 

πρϊτθ φορά ςτισ αρχζσ τθσ δεκαετίασ του 1980 από τον John Fenn και τουσ ςυνεργάτεσ 

του. Θ ικανότθτα τθσ τεχνικισ να ιονίηει μεγάλα βιομόρια όπωσ πρωτεΐνεσ και νουκλεϊκά 

οξζα, άνοιξε το δρόμο για τθν ανάπτυξθ ςφγχρονων τεχνικϊν φαςματομετρίασ μάηασ [16]. 

Θ βαςικι αρχι του ESI είναι θ χριςθ θλεκτρικοφ πεδίου για τθ δθμιουργία ενόσ λεπτοφ 

ψεκαςμοφ φορτιςμζνων ςταγονιδίων από ζνα διάλυμα. Σα ςταγονίδια ςτθ ςυνζχεια 

εξατμίηονται, αφινοντασ πίςω ιόντα που αναλφονται με φαςματομετρία μάηασ. Ο 



  

θλεκτροψεκαςμόσ είναι μια ιπια τεχνικι ιοντιςμοφ, δθλαδι δεν προκαλεί 

κραυςματοποίθςθ του αναλφτθ, και μπορεί να εφαρμοςτεί για τθν ανάλυςθ ενϊςεων 

ιςχυρά πολικϊν, μθ-πτθτικϊν, κερμικά αςτακϊν, μικρισ και μεγάλθσ μοριακισ μάηασ.  

    Πιο αναλυτικά, ο θλεκτροψεκαςμόσ λαμβάνει χϊρα υπό ατμοςφαιρικι πίεςθ. Σο υγρό 

δείγμα  με τθν βοικεια αντλίασ διζρχεται με ροι μζςω ενόσ μεταλλικοφ τριχοειδι ςωλινα, 

ςτο άκρο του οποίου εφαρμόηεται υψθλό δυναμικό (Εικόνα 2) [17]. 

 

Εικόνα 2 : ΢χθματικι απεικόνιςθ πθγισ ιοντιςμοφ ESI ςε λειτουργία κετικοφ ιοντιςμοφ [17]. 

    Σο διάλυμα ςτο τριχοειδζσ άκρο παραμορφϊνεται ςε κϊνο Taylor και εκπζμπει μια λεπτι 

ομίχλθ ςταγονιδίων *19]. Ο ρυκμόσ ροισ υγροφ (Qmin) και το θλεκτρικό δυναμικό (Φon) 

ζχουν ελάχιςτεσ τιμζσ πζρα από τισ οποίεσ μπορεί να διαμορφωκεί κϊνοσ Taylor. Tα 

ελάχιςτα υπολογίηονται ςφμφωνα με τισ παρακάτω εξιςϊςεισ (Εξίςωςθ 1 και 2) [20]. 

                            √
   

   
   

  

  
                                                                                                (1) 

                             
      

  
                                                                                                           (2) 

γ : Επιφανειακι τάςθ  

de : Διάμετροσ του τριχοειδι ςωλινα 

L : Απόςταςθ τριχοειδι ςωλινα προσ θλεκτρόδιο γείωςθσ 

ε0 : Διαπερατότθτα κενοφ (8.854x10-12 CV-1m-1) 

ρ : Πυκνότθτα 

εr : Διθλεκτρικι ςτακερά 

Κ : Θλεκτρικι αγωγιμότθτα   

                                 

    Θ διαδικαςία θλεκτροψεκαςμοφ ςυνικωσ υποβοθκείται από μια ομοαξονικι ροι αερίου 

(N2(g)) [18].  Σα αρχικά ςταγονίδια εχουν μζγεκοσ ακτίνασ ςτθν περιοχι των μικρόμετρων 

(μm). Ζτςι, τα φορτιςμζνα ςταγονίδια υφίςτανται ταχεία εξάτμιςθ του διαλφτθ, ςυχνά 

υποβοθκοφμενθ από κζρμανςθ. ΢τθν περίπτωςθ υδατικϊν/οργανικϊν μιγμάτων, το 

οργανικό ςυςτατικό ςυνικωσ εξατμίηεται πιο εφκολα, με αποτζλεςμα τθ ςταδιακι αφξθςθ 



  

του ποςοςτοφ νεροφ [6]. Θ εξάτμιςθ πραγματοποιείται ζωσ το ςθμείο που θ επιφανειακι 

τάςθ τθσ ςταγόνασ εξιςορροπείται με τισ Coulomb απωκιςεισ των φορτίων τθσ ςταγόνασ.  

΢το ςθμείο αυτό που καλείτε όριο Rayleigh, ο αρικμόσ zR των ςτοιχειωδϊν φορτίων 

υπολογίηεται από τθν παρακάτω εξίςωςθ (Εξίςωςθ 3), όπου R είναι θ ακτίνα ςταγονιδίων, 

ε0 είναι θ διαπερατότθτα του κενοφ και γ είναι θ επιφανειακι τάςθ [21]. 

                             
  

 
√                                                                                                      (3) 

    Σα ςταγονίδια ςτο όριο Rayleigh παράγουν ακόμθ μικρότερα φορτιςμζνα ςταγονίδια 

μζςω ςχάςθσ. Σα επαναλαμβανόμενα ςυμβάντα εξάτμιςθσ/ςχάςθσ αποδίδουν τελικά τθν 

τελικι γενιά ςταγονιδίων ESI με μζγεκοσ ακτίνασ τθσ τάξθσ των νανομζτρων (nm). Σζλοσ 

από αυτι τθ μορφι απελευκερϊνεται το ιόν προσ ανάλυςθ ςφμφωνα με κάποιουσ 

μθχανιςμοφσ. Οι τρεισ βαςικοί μθχανιςμοί ιοντιςμοφ (IEM, CRM και CEM) αναφζρονται 

παρακάτω. 

    Μελζτθ Μοριακισ Δυναμικισ (MD) που πραγματοποιικθκε για τθν εξζταςθ τθσ 

ςυμπεριφοράσ των ιόντων ςτα νανοςταγόνιδια ζδειξαν ότι τα ιόντα προτιμοφν να 

βρίςκονται ςτο εςωτερικό τθσ ςταγόνασ, εκεί όπου είναι καλά διαλυμζνα. Για παράδειγμα 

ζνα κετικό ιόν (r1) ςε κετικό ιοντιςμό κα αλλθλεπιδράςει με τα δφο δίπολα, τα οποία 

μεταφζρουν μζροσ του  φορτίο ςτθν επιφάνεια τθσ ςταγόνασ r2 (Εικόνα 3). Για το λόγο αυτό 

θ ςταγόνα διακζτει φορτίο ςτθν επιφάνεια τθσ. [22]  

 

Εικόνα 3 : ΢χθματικι απεικόνιςθ αλλθλεπίδραςθ κετικοφ ιόντοσ με μόρια τθσ επιφάνειασ τθσ ςταγόνασ [17].  

    Είδθ που φζρουν μθ πολικά τμιματα (π.χ. αλκυλιωμζνα ιόντα αμμωνίου) βρίςκονται ςε 

κζςεισ πιο κοντά ςτθν περιφζρεια των ςταγονιδίων [23].  

1.2.1 Μηχανιςμού ιοντιςμοϑ  

 

    Ο ιοντιςμόσ με θλεκτροψεκαςμό παράγει ιόντα ςε αζρια φάςθ. Θ μετατροπι των ιόντων  

από τθν υγρι φάςθ ςτθν αζρια και το τρόποσ ιοντιςμοφ μπορεί να εξθγθκεί ςφμφωνα με 

τουσ παρακάτω μθχανιςμοφ. Για χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ αναλφτεσ προτείνεται ο 

μθχανιςμόσ, μοντζλο εξάτμιςθσ ιόντων - ion evaporation model (IEM), ενϊ για αναλφτεσ 

μεγάλου μοριακοφ βάρουσ το μοντζλο υπολειμμάτων φόρτιςθσ - charge residue model 

(CRM). Για τα πολυμερι και τισ αποδιαταγμζνεσ πρωτεΐνεσ ο μθχανιςμόσ, μοντζλο 

εξϊκθςθσ αλυςίδασ - chain ejection model (CEM). Αναλυτικά εξθγοφνται οι μθχανιςμοί 

παρακάτω. [17] 

1.2.2 Μηχανιςμϐσ ιοντιςμοϑ IEM 

 

    Μοντζλο εξάτμιςθσ ιόντων - ion evaporation model (IEM) είναι ζνα κεωρθτικό μοντζλο το 

οποίο προτάκθκε για πρϊτθ φορά από τον Iribarne και τουσ ςυνεργάτεσ του, με ςκοπό να 

περιγράψει το τρόπο ιοντιςμοφ μικροφ μοριακοφ βάρουσ ιόντων [24]. 



  

 

Εικόνα 4 : Μοντζλο εξάτμιςθσ ιόντων - Ion evaporation model (IEM) [17]. 

    Σο IEM βαςίηεται ςτο γεγονόσ ότι το θλεκτρικό πεδίο, που προζρχεται από ζνα 

φορτιςμζνο με Rayleigh νανοςταγονίδιο, είναι αρκετά υψθλό ϊςτε να προκαλζςει τθν 

εκτόξευςθ μικρϊν διαλυμζνων ιόντων από τθν επιφάνεια των ςταγονιδίων (Εικόνα 4) [17].  

    Θ κεωρία μεταβατικισ κατάςταςθσ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για να εκφράςει τθ 

ςτακερά του ρυκμοφ εξϊκθςθσ k (Εξίςωςθ 4) [25, 26, 27] :  

 

                                        
   

 
 

 
    

   
 
                                                                                         (4) 

 

όπου ΔG* είναι το φψοσ του φραγμοφ ελεφκερθσ ενεργοποίθςθσ, kB θ ςτακερά Boltzmann, 

h θ ςτακερά του Planck και T  θ κερμοκραςία. 

    Για να παραχκοφν ιόντα από μία ςφαιρικι ςταγόνα με το μθχανιςμό ΙΕΜ κα πρζπει το ιόν 

να ξεπεράςει το φράγμα ενεργοποίθςθσ από αντίκετεσ δυνάμεισ. Οι δυνάμεισ αυτζσ είναι :   

(i) Θ δυνάμεισ διαλυτοποίθςθσ του ιόντοσ που ςυγκρατοφν το ιόν ςτθ ςταγόνα.  

(ii) Θ απϊκθςθ του ιόντοσ από το υπερβολικό φορτίο τθσ ςταγόνασ που τείνει να 

ωκιςει το ιόν πιο μακριά από το ςταγονίδιο. 

    ΢φμφωνα με προςομοιϊςεισ μοριακισ δυναμικισ (MD), ότι ο μθχανιςμόσ IEM 

επιτυγχάνεται ςε χρονικι κλίμακα τον ∼1 ns [28].  

    Αναλφτεσ που φζρουν μθ πολικά τμιματα ςυνικωσ παρουςιάηουν πολφ ιςχυρι απόκριςθ 

ESI-MS. Αυτά τα είδθ λόγω του μθ πολικοφ τμιματοσ προτιμοφν κζςεισ κοντά ςτθν 

επιφάνεια των ςταγονιδίων. Σο γεγονόσ ότι τα ιόντα εκτοξεφονται από τθν επιφάνεια τθσ 

ςταγόνασ ενιςχφει το ιοντιςμό του αναλφτθ, αφοφ ζχουν αυξθμζνθ ςυγκζντρωςθ ςτθν 

επιφάνεια τθσ ςταγόνασ [29].  



  

1.2.3 Μηχανιςμϐσ ιοντιςμοϑ CRM 

 

 

Εικόνα 5 : Μοντζλο υπολειμμάτων φόρτιςθσ - Charge residue model (CRM) [17]. 

    Μοντζλο υπολειμμάτων φόρτιςθσ - charge residue model (CRM) προτάκθκε για πρϊτθ 

φορά από τον Dole και τουσ ςυνεργάτεσ του *30]. Σο CRM εξθγεί τον τρόπο με τον οποίο οι 

φυςικά αναδιπλωμζνεσ πρωτεΐνεσ απελευκερϊνονται ςτθν αζρια φάςθ κατά τθν 

διαδικαςία του θλεκτροψεκαςμοφ. Σα νανοςταγονίδια που παράγονται περιζχουν τον 

αναλφτθ. Θ ςταγόνεσ εξατμίηονται μζχρι ξθροφ και απελευκερϊνουν τον αναλφτθ ςτθν 

αζρια φάςθ (Εικόνα 5) [17].   Θ μεταφορά του φορτίου πραγματοποιείται ςτο τελικό ςτάδιο 

τθσ ςταγόνασ πριν εξαφανιςτεί το τελευταίο κζλυφοσ του διαλφτθ. Κακ’ όλθ τθ διαδικαςία 

τθσ ςυρρίκνωςθσ τθσ ςταγόνασ, θ ςταγόνα παραμζνει κοντά ςτο όριο Rayleigh. ΢φμφωνα με 

τθν Εξίςωςθ 3 [21], θ ςυρρίκνωςθ τθσ ςταγόνασ οδθγεί ςτθν μείωςθ του φορτίου τθσ 

ςταγόνασ. 

    Θ μείωςθ του φορτίου επιτυγχάνεται με μθχανιςμό IEM από μικρά ιόντα και διαλυμζνα 

πρωτόνια. ΢φμφωνα με προςομοιϊςεισ μοριακισ δυναμικισ (MD) θ διαδικαςία ιοντιςμοφ 

με CRM ςυμβαίνει ςε χρονικι κλίμακα τθσ τάξθσ των ∼μs. Λόγω τθσ ενυδάτωςθσ τθσ 

πρωτεΐνθσ, αυτι διατθρείται ςτο εςωτερικό τθσ ςταγόνασ [31,32,33]. Θ διαδικαςία 

εκτόξευςθσ τθσ φυςικά αναδιπλωμζνθσ πρωτεΐνθσ με το μθχανιςμό IEM δεν ευνοείται 

κινθτικά. 

    Παρατθρικθκε ότι οι ςφαιρικζσ πρωτεΐνεσ παράγουν ιόντα με ςφνκεςθ κοντά ςτο *M + zR 

H]zR+, όπου zR είναι το φορτίο Rayleigh των ςταγονιδίων νεροφ και R το μζγεκοσ τθσ 

πρωτεΐνθσ (Εξίςωςθσ 1). 

1.2.4 Μηχανιςμϐσ ιοντιςμοϑ CEM 

 

    Μοντζλο εξϊκθςθσ αλυςίδασ - chain ejection model (CEM) είναι ζνα κεωρθτικό μοντζλο, 

το οποίο προτάκθκε για πρϊτθ φορά από τον Konermann και τουσ ςυνεργάτεσ του. 

΢φμφωνα με προςομοιϊςεισ μοριακισ δυναμικισ, κατά τον θλεκτροψεκαςμό οι 

αποδιαταγμζνεσ πρωτεΐνεσ ιονίηονται με διαφορετικό τρόπο ςυγκριτικά με τισ φυςικά 

αναδιπλωμζνεσ πρωτεΐνεσ (Εικόνα 6) [17].  



  

 

Εικόνα 6 : Μοντζλο εξϊκθςθσ αλυςίδασ - Chain ejection model (CEM) [17]. 

    Θ πρωτεΐνθ ςτθν αποδιαταγμζνθ τθσ μορφι αποκαλφπτει τα μθ πολικά τμιματα τθσ. Σα 

τμιματα αυτά ςτθ φυςικά αναδιπλωμζνθ κατάςταςθ κρφβονται ςτο εςωτερικό υδρόφοβο 

τμιμα τθσ πρωτεΐνθσ.  Επομζνωσ, κατά τον θλεκτροψεκαςμό οι πρωτεΐνεσ, λόγω του 

υδρόφοβοφ χαρακτιρα, μεταναςτεφουν ςτισ επιφάνειεσ των ςταγόνων [34]. Ο μθχανιςμόσ 

αυτόσ ζχει κοινά χαρακτθριςτικά με το IEM. Σο CEM προτείνεται για αποδιαταγμζνεσ 

πρωτεΐνεσ κακϊσ και πολυμερι αλυςίδεσ. Ο μθχανιςμόσ φαίνεται ςτθν παρακάτω εικόνα 

(Εικόνα 7). Θ διαδικαςία ιοντιςμοφ με CEM πραγματοποιείται ςε χρονικι κλίμακα τθσ τάξθσ 

των ∼ns. 

 

Εικόνα 7 : Διαδικαςία ιοντιςμοφ του αναλφτθ ςτθν τελικι ςταγόνα που παράγετε κατά τον ιοντιςμό με ESI. Σο 
CEM για μία αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ ςφμφωνα με μοντζλο προςομοίωςθσ [17].  

1.2.5 Μηχανιςμϐσ ιοντιςμοϑ IDP 

 

    Ο μθχανιςμόσ εγγενϊσ αποδιαταγμζνθσ πρωτεΐνθσ - intrinsically disordered proteins (IDP) 

αναφζρεται ςτον ιοντιςμό των ενδιάμεςων καταςτάςεων τθσ πρωτεΐνθσ, δθλαδι μεταξφ 

φυςικά αναδιπλωμζνθσ και αποδιαταγμζνθσ πρωτεΐνθσ. 

    Παροδικά ςτοιχεία δευτερεφουςασ δομισ μειϊνουν τθν υδροδυναμικι ακτίνα, 

προκαλϊντασ διαμορφϊςεισ διαφορετικισ ςυμπαγοφσ δομισ *35, 36]. 

    Μια ενδιάμεςθ κατάςταςθ πρωτεΐνθσ αποτελείται από περιοχζσ που είναι ςυμπαγισ 

(μερικϊσ αναδιπλωμζνεσ) και περιοχζσ που είναι αποδιαταγμζνθ. Κατά τθ διάρκεια αυτοφ 

του μθχανιςμοφ, το εκτεταμζνο τμιμα τθσ πρωτεΐνθσ κα εξζλκει από το ςταγονίδιο, όπωσ 

ςτο CEM, αλλά αυτόσ κα είναι ζνασ δυςμενισ τρόποσ για να αφαιρεκεί θ ςυμπαγισ περιοχι 

τθσ πρωτεΐνθσ από το ςταγονίδιο που είναι πιο πικανό να υποβλθκεί ςτο CRM (Εικόνα 8) 

[37].  



  

 

Εικόνα 8 : Μοντζλο εγγενϊσ αποδιαταγμζνθσ πρωτεΐνθσ - intrinsically disordered proteins (IDP) : Ενδιάμεςοσ 
μθχανιςμόσ μεταξφ CRM και CEM [35].  

1.2.6 Ένταςη ςόματοσ πρωτεϏνησ 

 

    Οι πρωτεΐνεσ που βρίςκονται ςτθν αναδιπλωμζνθ κατάςταςθ κατά τον θλεκροψεκαςμό 

ζχουν τθν τάςθ να εμφανίηουν χαμθλότερο ςιμα ςε ςφγκριςθ με τθν αποδιαταγμζνθ  δομι. 

Για παράδειγμα, θ αποδιαταγμζνθ δομι τθσ μυοςφαιρίνθσ ενιςχφει το ςυνολικό ςιμα 

ιόντων κατά δυο τάξεισ μεγζκουσ [17]. Θ διαφορά ςτθν ζνταςθ του ςιματοσ μπορεί να 

αποδοκεί ςτο γεγονόσ ότι τα ιόντα των δφο καταςτάςεων παράγονται από διαφορετικοφσ 

μθχανιςμοφσ. Όπωσ αναφζρκθκε και ςτα προθγοφμενα κεφάλαια, οι φυςικά 

αναδιπλωμζνεσ καταςτάςεισ πρωτεΐνθσ ιονίηονται με τον μθχανιςμό CRM, ενϊ οι 

αναδιαταγμζνεσ δομζσ με CEM [31, 32, 33]. Σα φυςικά αναδιπλωμζνα μόρια πρωτεΐνθσ κα 

παραμείνουν παγιδευμζνα ςε νανοςταγονίδια μζχρι τθ τελικι εξάτμιςθ τθσ ςταγόνασ (μs). 

Αντίκετα, το CEM οδθγεί ςε ταχεία (ns) εξϊκθςθ των αποδιαταγμζνων/υδρόφοβων 

αλυςίδων *31, 38+. Αυτόσ ο ταχφτατοσ ρυκμόσ CEM ενιςχφει τθν απόδοςθ ιόντων και ζτςι 

ενιςχφει τθν ζνταςθ του ςιματοσ *31].  

1.2.7 Προώϐντα προςθόκησ (Adducts) 

 

    Πρωτεΐνεσ που είναι διαλυμζνεσ ςε κακαροφσ διαλυτζσ, για παράδειγμα Θ2Ο, κατά τον 

θλεκτροψεκαςμό παράγουν ιόντα τθσ μορφισ [M + zRH]zR+. ΢ε αυτι τθ περίπτωςθ θ 

φόρτιςθ τθσ πρωτεΐνθσ επιτυγχάνεται με τθν προςκικθ πρωτονίων ςε διάφορεσ ομάδεσ 

τθσ. Παρουςία διαφόρων άλλων ατόμων ι μορίων που μποροφν να φορτίςουν τθν 

πρωτεΐνθ όπωσ, Na+, NH4
+ κ.α, παράγονται ιόντα τθσ μορφισ [M + (zR − i)H + iΑ]zR+ όπου i = 

0, ..., zR και Α = Na+, NH4
+ κ.α. Θ ςυρρίκνωςθ ςταγονιδίων κατά τθ διάρκεια του 

θλεκτροψεκαςμοφ, ιδιαίτερα κατά το τελικό ςτάδιο του CRM, αυξάνει δραματικά τθ 

ςυγκζντρωςθ οποιαςδιποτε διαλυμζνθσ ουςίασ [17]. Αυτζσ οι ςυνκικεσ ευνοοφν τθ μθ 

ειδικι ςφηευξθ ιόντων, με αποτζλεςμα να  οδθγοφν ςε ετερογζνεια μάηασ και κατανομι του 

ςυνολικοφ αρικμοφ ιόντων ςε ζνα εφροσ κορυφϊν προςκικθσ, μειϊνοντασ ζτςι τον λόγο 

ςιματοσ προσ κόρυβο (S/N) του φάςματοσ. Θ απομάκρυνςθ του ιόντοσ NH4
+  μπορεί να 

επιτευχκεί με τθν ενεργοποίθςθ ςφγκρουςθσ (collision energy) ςφμφωνα με τθν παρακάτω 

αντίδραςθ [39] :  

Πρωτεΐνθ-COO- + NH4
+  Πρωτεΐνθ-COO-NH4

+  Πρωτεΐνθ-COOΘ + ΝΘ3                                

    Επιπρόςκετα, με τον μθχανιςμό CRM, κατά τθν ςυρρίκνωςθ παρουςία NaCl ενδζχεται να 

προςτεκοφν NaCl και να πραχκοφν ιόντα τισ μορφισ *M + (zR - i)H + iNa + (NaCl)j ]zR+ όπου 



  

τόςο το i όςο και το j μποροφν να υιοκετιςουν ζνα εφροσ τιμϊν. Θ ετερογζνεια, που 

προκαλείται από τθ δζςμευςθ NaCl, είναι μια άλλθ πτυχι που μειϊνει το S/N του φάςματοσ 

[40].  

    Αντίκετα, ςτθν περίπτωςθ IEM και CEM, δεν  παρατθρείται ζντονα θ ετερογζνεια ςτθ 

μάηα. Είναι πιο γριγοροι μθχανιςμοί ςε ςχζςθ με το CRM και για το λόγω αυτό δεν 

εμφανίηουν προϊόντα προςκικθσ. Θ ςταδιακι ςυρρίκνωςθ τθσ ςταγόνασ με το μθχανιςμό 

CRM ενιςχφει τθν προςκικθ προϊόντων.  

Τπολογιςμόσ ποςοςτοφ προϊόντων προςκικθσ 

                                                              

                                              
            (5) 

Οι κορυφζσ των προϊόντων προςκικθσ εμφανίηονται δίπλα από τθν κφρια κορυφι. 

1.3 Clusters 
 

    Σα ςυμπλζγματα ι ςυςτάδεσ (clusters) είναι ςυςςωματϊματα ατόμων ι μορίων. 

Κακθμερινά παραδείγματα είναι ο καπνόσ από μία φωτιά ι το ςφννεφο τθσ ομίχλθσ. Σο 

ψυχρότερο περιβάλλον ψφχει τα εξατμιςμζνα άτομα ι μόρια μζχρι να ςυμπυκνωκοφν. Σα 

clusters μπορεί να είναι ομοιογενι, δθλαδι να αποτελοφνται από ζνα μόνο είδοσ ατόμου ι 

μορίου, ι ετερογενι, να αποτελοφνται από περιςςότερα από ζνα είδθ ατόμων μορίου [41]. 

΢υςςωματϊματα ςωματιδίων εμφανίηουν ζνα εφροσ 2-10n άτομα ι μόρια, με μζγιςτθ τιμι 

n = 6-7 (Πίνακασ 1) [42]. 

Πίνακασ 1 : Σαξινόμθςθ μεγζκουσ clusters ςφμφωνα με τον αρικμό N των ατόμων [42]. 

Πολφ μικρά Clusters Μικρά Clusters Μεγάλα Clusters 

2 < Ν ≤ 20 20 ≤ Ν ≤ 500 500 ≤ Ν ≤ 107 

 

    Σα clusters ςχθματίηονται από τα περιςςότερα ςτοιχεία του περιοδικοφ πίνακα, ακόμθ 

και τα ευγενι αζρια. Μποροφν να ςχθματιςτοφν ςτο εργαςτιριο με διάφορεσ μεκόδουσ. 

Μια προςζγγιςθ περιλαμβάνει τθ δθμιουργία ατμοφ που αποτελείται από ςτοιχειϊδθ 

ςωματίδια και τουσ επιτρζπει να ςυςςωματωκοφν και να ςχθματίςουν ςυςτάδεσ. Μια άλλθ 

μζκοδοσ περιλαμβάνει τθν άμεςθ απομάκρυνςθ ςωματιδίων από ζνα ςτερεό υλικό, με 

αποτζλεςμα το ςχθματιςμό ςυςτάδων [41]. Σα clusters ζχουν κεμελιϊδεσ ενδιαφζρον λόγω 

των εγγενϊν ιδιοτιτων τουσ και λόγω τθσ κζςθσ τουσ μεταξφ τθσ επιςτιμθσ τθσ μοριακισ 

και τθσ ςυμπυκνωμζνθσ φλθσ [43]. Αυτά τα ςμινθ δθμιουργοφν νζα υλικά γνωςτά ωσ 

νανοςωματίδια, τα οποία ςυχνά παρουςιάηουν ξεχωριςτζσ ιδιότθτεσ ςε ςφγκριςθ με 

μεμονωμζνα μόρια ι ογκϊδθ φλθ [44+. Σα ςυμπλζγματα παρουςιάηουν θλεκτρονικζσ, 

οπτικζσ, μαγνθτικζσ και δομικζσ ιδιότθτεσ ανάλογα με το μζγεκοσ. Αυτι θ ςυμπεριφορά 

εξαρτάται από το μζγεκοσ και τθ ςφνκεςθ των αδρανϊν ςυςτάδων. Ωςτόςο, θ ςφνκεςθ 

υλικϊν ςυμπλζγματοσ κζτει πρακτικζσ προκλιςεισ που ςχετίηονται με τθν παραγωγι και 

τθν καταςκευι τουσ [45]. 

Μζταλλα 

    Σα s-block μζταλλα (π.χ. μζταλλα αλκαλίων και αλκαλικϊν γαιϊν), τα sp μζταλλα (π.χ. 



  

αλουμίνιο) και τα μεταβατικά μζταλλα ςχθματίηουν clusters τα οποία ενϊνονται με 

μεταλλικοφσ δεςμοφσ, μερικϊσ ομοιοπολικοφσ και μεγαλφτερου βακμοφ ομοιοπολικότθτασ, 

αντίςτοιχα.  

Ημιαγωγοί  

    Περιλαμβάνει ςφνκετα θμιαγωγικά ετερογενι clusters. ΢χθματίηουν πολικοφσ 

ομοιοπολικοφσ δεςμοφσ (π.χ. GaxAsy) .  

Ιόντα 

    Ετερογενι clusters μεταξφ ατόμων που εμφανίηουν μεγάλθ διαφορά ςτθν 

θλεκτραρνθτικότθτα. ΢χθματίηουν ιοντικοφσ δεςμοφσ, για παράδειγμα [NaxCly]
(x-y)+ και [Mgx-

Oy]
2(x-y)+ [46]. 

Ευγενι αζρια 

    Σα ευγενι αζρια ςχθματίηουν μορφζσ clusters ςε χαμθλζσ κερμοκραςίασ. Σα ευγενι 

αζρια είναι ςυνδεδεμζνα με αςκενι δυνάμεισ διαςποράσ van der Waals. Θ δια-ατομικι 

ζλξθ αυξάνεται με τθν αφξθςθ τθσ ατομικισ μάηασ (He  Rn) [46]. 

 

Μόρια 

    Μόρια μποροφν να ςχθματίςουν clusters μεταξφ τουσ κακϊσ και με μζταλα, για 

παράγειγμα Os6(CO)18, (N2)n, (C6H6)n, (HF)n  και (H2O)n. ΢υμπλοκοποιοφνται ςχθματίηοντασ 

δεςμοφσ όπωσ van der Waals, αλλθλεπιδράςεισ διπόλου-διπόλου και δεςμοφσ υδρογόνου 

[46].  

 

    Σα clusters μποροφν να ςχθματιςτοφν και να μελετθκοφν με τθν διαδικαςία του 

θλεκτροψεκαςμοφ, όπου υφίςταται ςταδιακι εξάτμιςθ του διαλφτθ αλλά ταυτόχρονο 

ςχθματιςμό των clusters. Παρά τθν εκτεταμζνθ ζρευνα ςε αυτά τα ςυςτιματα, εξακολουκεί 

να υπάρχει αβεβαιότθτα ςχετικά με τον μθχανιςμό με τον οποίο ςχθματίηονται ςυςτάδεσ 

αλάτων, ςυγκεκριμζνα εάν ςυμβαίνει μζςω του CRM ι του IEM. Ωςτόςο, τα δεδομζνα 

παρουςιάηουν ςτοιχεία που υποδεικνφουν ότι ο ςχθματιςμόσ ςυςτάδων χλωριοφχου 

νατρίου κατά τθ διάρκεια του ιοντιςμοφ θλεκτροψεκαςμοφ προχωρά κυρίωσ μζςω του 

CRM. Ωςτόςο, το IEM εξακολουκεί να διαδραματίηει ζναν ςυμπλθρωματικό ρόλο 

διευκολφνοντασ τθν απελευκζρωςθ φορτίου, κυρίωσ με τθ μορφι ενυδατωμζνων ιόντων 

Na+ ι Cl−, κατά τθ ςυρρίκνωςθ των ςταγονιδίων *47]. 

1.3.1 Clusters τριφθοροξικοϑ νατρύου (STFA)  

 

+ NaOH              + H2O 

    Σα clusters και ςυγκεκριμζνα το τριφκοροξικό νάτριο (CF3COONa) ζχουν αναγνωριςτεί ωσ 

αποτελεςματικά πρότυπα βακμονόμθςθσ για φαςματομετρία μάηασ με ιοντιςμό μζςω 

θλεκτροψεκαςμοφ για κετικά και αρνθτικά ιόντα (ESI/MS) [48]. Σα cluster τριφκοροξικοφ 



  

νατρίου ςτο κετικό ιοντιςμό ανιχνεφονται ςτθ μονοφορτιςμζνθ μορφι (CF3COONa)nNa+  και 

διπλοφορτιςμζνθ μορφι [(CF3COONa)n(Na)2]
2+. Για τον αρνθτικό ιοντιςμό ανιχνεφεται θ 

μονοφορτιςμζνθ μορφι (CF3COONa)nCF3COO- και θ διπλοφορτιςμζνθ μορφι 

[(CF3COONa)n(CF3COO)2]
2-. Σα μοριακά βάρθ για τα μονοφορτιςμζνα και διπλοφορτιςμζνα 

clusters ςτο εφροσ 50-6000 m/z δίνονται ςε μορφι πίνακα ςτο παράρτθμα (Πίνακασ Π1). 

    Σα πλεονεκτιματα αυτϊν των ενϊςεων περιλαμβάνουν: 

 Ανίχνευςθ μονοφορτιςμζνων ιόντων τόςο ςε κετικό όςο και ςε αρνθτικό τρόπο 

ιοντιςμοφ ςτθν περιοχι μάηασ περίπου 100 – 6000 Da 

 ΢χθματιςμόσ ομοιόμορφων κορυφϊν με παρόμοια ζνταςθ ςε ολόκλθρο το εφροσ. 

  ΢χθματιςμόσ κορυφϊν που ιςαπζχουν ςτακερι μάηα +135.97481 amu (CF3COONa) 

 Εμπορικι διακεςιμότθτα 

 Διαλφεται εφκολα ςε κοινοφσ υγροφσ διαλφτεσ χρωματογραφίασ 

 Ζλλειψθ προβλθμάτων τυχόν μακροχρόνιασ αποκικευςθ ι προβλθμάτων ςτθν 

επιμόλυνςθ του διαλφματοσ (εφόςον είναι εφκολθ θ εκ νζου παραςκευι του). 

    Σριφκοροξικό οξφ (pKa = 0.23) ςε ςφγκριςθ με το οξικό οξφ (pKa = 4.76). 

 

1.4 ΠρωτεϏνεσ  

1.4.1 Καταςτϊςεισ πρωτεϏνησ  

 

    Πρωτογενισ δομι : Θ πρωταρχικι δομι μιασ πρωτεΐνθσ κακορίηεται από τθν αλλθλουχία 

αμινοξζων τθσ πολυπεπτιδικισ αλυςίδασ. Σα αμινοξζα ςυνδζονται με πεπτιδικοφσ δεςμοφσ. 

Θ αλλθλουχία παίηει κακοριςτικό ρόλο ςτθ ςυνολικι δομι και λειτουργία τθσ πρωτεΐνθσ. Σο 

Ν-άκρο και το C-άκρο ςθματοδοτοφν τα άκρα τθσ πολυπεπτιδικισ αλυςίδασ, με το Ν-άκρο 

να ζχει μια ελεφκερθ αμινομάδα (-NH2) και το C-άκρο να ζχει μια ελεφκερθ 

καρβοξυλομάδα (-COOH). Οι αλλαγζσ ςτθν αλλθλουχία αμινοξζων μποροφν να επθρεάςουν 

ςθμαντικά τθ δομι και τθ λειτουργία τθσ πρωτεΐνθσ. Ζτςι, θ πρωτογενισ δομι αποτελεί τθ 

βάςθ για το περίπλοκο αναδιπλοφμενο και τριςδιάςτατο ςχιμα τθσ πρωτεΐνθσ, 

κακορίηοντασ τελικά τα μοναδικά χαρακτθριςτικά και τθ βιολογικι τθσ δραςτθριότθτα [49]. 

    Δευτερογενισ δομι: Θ δευτερογενισ δομι αναφζρεται ςε ςυγκεκριμζνα και 

επαναλαμβανόμενα μοτίβα τοπικϊν υποδομϊν κατά μικοσ τθσ πολυπεπτιδικισ αλυςίδασ 

κορμοφ μιασ πρωτεΐνθσ. Οι δφο κφριοι τφποι δευτερογενοφσ δομισ είναι θ α-ζλικα και το β- 

β-πτυχωτό φφλλο. Αυτζσ οι δομζσ ορίηονται από δεςμοφσ υδρογόνου που ςχθματίηονται 

μεταξφ των πεπτιδικϊν ομάδων τθσ. Θ α-ζλικα ζχει μια περιελιγμζνθ δομι, ενϊ το β-φφλλο 

αποτελείται από κλϊνουσ ευκυγραμμιςμζνουσ δίπλα-δίπλα. Οριςμζνεσ περιοχζσ πρωτεΐνθσ 

μπορεί να εμφανίηουν διατεταγμζνα μοτίβα χωρίσ να ςυμμορφϊνονται με μια 

ςυγκεκριμζνθ δομι [49].  

    Σριτογενισ δομι : Θ τριτογενισ δομι αναφζρεται ςτθ μοναδικι τριςδιάςτατθ διάταξθ 

ενόσ μορίου πρωτεΐνθσ, που τυπικά αποτελείται από μια μοναδικι πολυπεπτιδικι αλυςίδα. 

Οι δευτερεφουςεσ δομζσ, όπωσ οι α-ζλικεσ και τα β-πτυχωμζνα φφλλα, διπλϊνονται μεταξφ 



  

τουσ για να ςχθματίςουν μια ςυμπαγι τριςδιάςτατθ δομι. Θ διαδικαςία αναδίπλωςθσ 

κακοδθγείται κυρίωσ από υδρόφοβεσ αλλθλεπιδράςεισ, όπου οι υδρόφοβεσ πλευρικζσ 

ομάδεσ προςτατεφονται από το περιβάλλον νερό. Ωςτόςο, για να είναι ςτακερι θ 

τριτογενισ δομι, εμφανίηονται και άλλεσ αλλθλεπιδράςεισ όπωσ, θλεκτροςτατικζσ 

αλλθλεπιδράςεισ, δεςμοί υδρογόνου, υδρόφοβεσ αλλθλεπιδράςεισ και ςε οριςμζνεσ 

περιπτϊςεισ, το ςχθματιςμό διςουλφιδικϊν δεςμϊν. Θ ειδικι διάταξθ αυτϊν των 

τριτογενϊν αλλθλεπιδράςεων κλειδϊνει τισ περιοχζσ τθσ πρωτεΐνθσ ςτθ λειτουργικι και 

ςτακερι τουσ διαμόρφωςθ [49]. 

    Σεταρτοταγισ δομι : Θ τεταρτοταγισ δομι αναφζρεται ςτθν τριςδιάςτατθ διάταξθ που 

ςχθματίηεται από τθ ςυναρμολόγθςθ δφο ι περιςςότερων μεμονωμζνων πολυπεπτιδικϊν 

αλυςίδων, γνωςτϊν ωσ υπομονάδων, οι οποίεσ λειτουργοφν μαηί ωσ ςυνεκτικι μονάδα. 

Αυτι θ δομι ςτακεροποιείται από μθ ομοιοπολικζσ αλλθλεπιδράςεισ, κακϊσ και με 

διςουλφιδικοφσ δεςμοφσ. Όταν αποτελείται από δφο υπομονάδεσ, αναφζρεται ωσ διμερζσ, 

ενϊ τρεισ υπομονάδεσ, τριμερζσ κλπ. [49]. 

  

                         

Εικόνα  9 : Α) Πρωτογενισ δομι. Β) Δευτεροταγισ δομισ (β-πτυχωτό φφλλο και α-ζλικα). C) Σριτοταγισ δομι. 
D) Σεταρτοταγισ δομι [49]. 

    Αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ πρωτεΐνθσ : Θ αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ μιασ πρωτεΐνθσ 

αναφζρεται ςε μια κατάςταςθ ςτθν οποία θ τριςδιάςτατθ δομι τθσ πρωτεΐνθσ 

διαταράςςεται ι απουςιάηει. Μπορεί να προκφψει από παράγοντεσ όπωσ θ υψθλι 

κερμοκραςία, το χαμθλό pH ι θ ζκκεςθ ςε μετουςιωτικοφσ παράγοντεσ. ΢ε αυτι τθν 

κατάςταςθ, θ πρωτεΐνθ είναι ςυχνά πιο εφκαμπτθ και ευαίςκθτθ ςε ςυςςωμάτωςθ ι κακι 

αναδίπλωςθ. 

    Ενδιάμεςθ κατάςταςθ πρωτεΐνθσ: Μια ενδιάμεςθ κατάςταςθ μιασ πρωτεΐνθσ 

αναφζρεται ςε μια μερικϊσ διπλωμζνθ ι μερικϊσ ξεδιπλωμζνθ διαμόρφωςθ, που 

εμφανίηεται κατά τθ διαδικαςία αναδίπλωςθσ ι αποδιάταξθσ τθσ πρωτεΐνθσ. Είναι ζνα 

ενδιάμεςο βιμα μεταξφ τθσ πλιρωσ αναδιπλωμζνθσ φυςικισ κατάςταςθσ και τθσ πλιρωσ 

ξεδιπλωμζνθσ κατάςταςθσ και μπορεί να παρουςιάςει μοναδικά δομικά χαρακτθριςτικά. Οι 

ενδιάμεςεσ καταςτάςεισ παρζχουν πλθροφορίεσ για τα πολφπλοκα μονοπάτια και τουσ 

μθχανιςμοφσ που εμπλζκονται ςτθν αναδίπλωςθ των πρωτεϊνϊν. Μελετϊνται για τθν 

κατανόθςθ τθσ κινθτικισ αναδίπλωςθσ πρωτεϊνϊν. 

    Φυςικά αναδιπλωμζνθ κατάςταςθ πρωτεΐνθσ: Θ φυςικι κατάςταςθ μιασ πρωτεΐνθσ 

αναφζρεται ςτθ βιολογικά ενεργι και λειτουργικι τριςδιάςτατθ δομι τθσ, ςτθν οποία είναι 

πιο ςτακερι και ικανι να εκτελεί τισ ςυγκεκριμζνεσ βιολογικζσ λειτουργίεσ τθσ. Είναι θ 

διπλωμζνθ διαμόρφωςθ που κακορίηεται από τθν ακριβι αλλθλουχία των αμινοξζων και 

τισ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ τουσ. 

A B

 

C D 



  

Αναδίπλωςθ πρωτεϊνϊν 

    Θ διαδικαςία αναδίπλωςθσ τθσ πρωτεΐνθσ από τθν αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ ςτθ 

φυςικά αναδιπλωμζνθ κατευκφνεται μζςω μιασ ποικιλίασ μονοπατιϊν και ενδιάμεςων 

προϊόντων. Αυτι θ διοχζτευςθ επιτρζπει τθν ευελιξία ςτον μθχανιςμό αναδίπλωςθσ αντί να 

περιορίηεται ςε ζνα μόνο μονοπάτι. Τπολογιςτικζσ προςομοιϊςεισ και πειραματικζσ 

μελζτεσ - αναφορζσ υποςτθρίηουν αυτι τθ κεωρία και ζχει χρθςιμοποιθκεί για τθ βελτίωςθ 

τθσ πρόβλεψθσ και του ςχεδιαςμοφ τθσ δομισ των πρωτεϊνϊν. Θ αναδιπλωμζνθ 

πολυπεπτιδικι αλυςίδα ξεκινά ςτθν κορυφι τθσ ενεργειακισ αναδιπλοφμενθσ χοάνθσ 

«folding funnel», όπωσ φαίνεται ςτθν παρακάτω εικόνα (Εικόνα 10).  

 

Εικόνα 10 : Η ενεργειακι αναδιπλοφμενθ χοάνθ με τθν οποία μια ξεδιπλωμζνθ πολυπεπτιδικι αλυςίδα 
καταλιγει ςτθ φυςικι τθσ δομι. Πικανά ενδιάμεςα κατά τθν αναδίπλωςθ τθσ πρωτεΐνθσ ςφμφωνα με 
μοντζλα προςομοίωςθσ [50]. 

    ΢τθν κανονικι απεικόνιςθ τθσ αναδιπλοφμενθσ χοάνθσ, το βάκοσ του φρεατίου 

αντιπροςωπεφει τθν ενεργειακι ςτακεροποίθςθ τθσ φυςικισ κατάςταςθσ ζναντι τθσ 

αποδιαταγμζνθσ κατάςταςθσ και το πλάτοσ του φρεατίου αντιπροςωπεφει τθ 

διαμορφωτικι εντροπία του ςυςτιματοσ. Κακϊσ προχωρά θ αναδίπλωςθ, θ πρωτεΐνθ 

εξερευνά διαφορετικζσ διαμορφϊςεισ αναηθτϊντασ τθν πιο κερμοδυναμικά ευνοϊκι δομι. 

Ο ςχθματιςμόσ δευτερογενϊν δομϊν, όπωσ οι α-ζλικεσ και τα β-πτυχωτά φφλλα, 

υποδθλϊνει αυξθμζνθ ςτακερότθτα εντόσ τθσ πρωτεΐνθσ. Σελικά, θ πρωτεΐνθ φτάνει ςτθ 

μεταβατικι κατάςταςθ, μια διαμόρφωςθ που πρζπει να υποκζςει κάκε μόριο για να 

φτάςει ςτθ φυςικι δομι [51].  

    Σρείσ ιδανικζσ περιπτϊςεισ αναδίπλωςθσ πρωτεΐνθσ αναφζρονται παρακάτω ςφμφωνα 

με το μοντζλο τθσ ενεργειακισ αναδιπλοφμενθσ χοάνθσ (Εικόνα 11).  

Α. Εμφανίηει πολλά πικανά μονοπάτια αναδίπλωςθσ τθσ τελικισ δομισ (φυςικά 

αναδιπλωμζνθ πρωτεΐνθ). Δεν υπάρχει ενδιάμεςθ κατάςταςθ. 

Β. Εμφανίηει ζνα ςθμαντικό ςτακερό ενδιάμεςο από το οποίο κάκε μονοπάτι αναδίπλωςθσ 

οδθγείται ςε αυτό. Ζπειτα, αναδιπλϊνεται ςτθν φυςικι κατάςταςθ τθσ πρωτεΐνθσ. 



  

Γ. Εμφανίηει πολφ λίγα μονοπάτια αναδίπλωςθσ. Πολφ ςτακερι θ κατάςταςθ αναδίπλωςθσ 

όταν αυτι βρεκεί. Απότομθ ενεργειακι πτϊςθ. Δεν υπάρχει ενδιάμεςθ κατάςταςθ.  

 

Εικόνα 11 : Σρείσ ιδανικζσ περιπτϊςεισ αναδίπλωςθσ πρωτεΐνθσ ςφμφωνα με το μοντζλο τθσ ενεργειακισ 
αναδιπλοφμενθσ χοάνθσ [52].  

    ΢ε πραγματικζσ ςυνκικεσ το μοντζλο αυτό ζχει τθν παρακάτω μορφι, όπωσ φαίνεται 

ςτθν εικόνα (Εικόνα 12). ΢υγκεκριμζνα εμφανίηει πολλζσ διαφορετικζσ ενδιάμεςεσ 

καταςτάςεισ. Κάποιεσ είναι περιςςότερο και κάποιεσ λιγότερο ςτακερζσ ενεργειακά. 

Επιπλζον, εμφανίηει πολλά διαφορετικά μονοπάτια αναδίπλωςθσ τθσ πρωτεΐνθσ. Όλα 

καταλιγουν ςτθ φυςικι κατάςταςθ τθσ πρωτεΐνθσ, θ οποία είναι και θ πιο ςτακερι 

ενεργειακά [53].  

 

Εικόνα 12 : Μοντζλο ενεργειακισ αναδιπλοφμενθσ χοάνθσ για πραγματικζσ ςυνκικεσ αναδίπλωςθσ 
πρωτεΐνθσ [52]. 

1.4.2 Κατϊςταςη τηγμϋνου ςφαιριδύου (MGS) 

 

    Θ κατάςταςθ τθγμζνου ςφαιριδίου (molten globule state – MGS) είναι μια ενδιάμεςθ 

κατάςταςθ ιςορροπίασ που ςυναντάτε ςε πολλζσ πρωτεΐνεσ, οι δομικζσ ιδιότθτεσ είναι 

μεταξφ εκείνων των φυςικϊν αναδιπλωμζνων και των αποδιαταγμζνων μορίων πρωτεΐνθσ. 

Αυτι θ κατάςταςθ παρουςιάηει ςχετικά υψθλό βακμό δευτερογενοφσ δομισ, που μοιάηει 

με φυςικι, αλλά θ τριτοταγισ δομι τθσ είναι μερικϊσ διαταραγμζνθ και πολλζσ πλευρικζσ 

αλυςίδεσ αμινοξζων δεν είναι πλιρωσ ςτακεροποιθμζνεσ, οδθγϊντασ ςε αυξθμζνθ 

ευελιξία. Ζχει αποδειχκεί ότι το MGS αντιπροςωπεφει μια τρίτθ κερμοδυναμικι κατάςταςθ 

των μορίων πρωτεΐνθσ. Μία από τισ πιο ςθμαντικζσ ιδιότθτεσ τθσ κατάςταςθσ του MGS 

είναι ότι είναι ςχεδόν τόςο ςυμπαγισ όςο θ φυςικι κατάςταςθ [53]. Ο όροσ MGS είναι ζνασ 

γενικόσ όροσ των περιςςότερο ι λιγότερο ςυμπαγϊν ενδιάμεςων καταςτάςεων που 

εμφανίηονται κατά τθν αναδίπλωςθ πρωτεΐνθσ [54]. Θ κατάςταςθ αυτι ζχει αυξθμζνθ 

υδροφοβικι επιφάνεια. Για παράδειγμα ςτθ βόεια α-λακταλβουμίνθ όλα τα τζςςερα 

αμινοξζα τρυπτοφάνθσ είναι κρυμμζνα ςτθν φυςικι κατάςταςθ, όμωσ ςτθ κατάςταςθ MGS 

δφο από αυτά εκτίκενται ςτθν επιφάνεια [55]. Θ αφξθςθ τθσ υδροφοβικισ επιφάνειασ 

οδθγεί ςε αυξθμζνθ ςυγγζνεια για μεμβράνεσ [56, 57, 58], λιποςϊματα [59] ι 

φωςφολιπίδια [60, 61]. Αυτι θ επίδραςθ μπορεί να είναι ςθμαντικι για τθ διείςδυςθ 

πρωτεϊνϊν μζςω των μεμβρανϊν ι για τθν ειςαγωγι αυτϊν ςτισ μεμβράνεσ. Επιπλζον, ζχει 

Α Β Γ 



  

προβλεφκεί και επιβεβαιϊκθκε πειραματικά ότι θ κατάςταςθ του τθγμζνου ςφαιριδίου 

μπορεί να υπάρχει ςε ζνα ηωντανό κφτταρο και να παίηει ςθμαντικό ρόλο ςε μια ςειρά από 

φυςιολογικζσ διεργαςίεσ [62, 63]. Αναφζρεται επίςθσ,  ότι θ κατάςταςθ MGS εμπλζκεται 

ςε διάφορεσ αςκζνειεσ όπωσ το Alzheimer, το Θuntigston, το Parkinson και ο διαβιτθσ 

τφπου 2.  ΢τθ κατάςταςθ αυτι ευνοείται θ  ςυμπλοκοποίθςθ πολλϊν MGS πρωτεϊνϊν 

ςχθματίηοντασ ςυςςωματϊματα. Αυτό ςυμβαίνει πολλζσ φορζσ, όταν υπάρχει ςφνολο 

λανκαςμζνα διπλωμζνων πρωτεϊνϊν, τελικό αποτζλεςμα είναι θ ςυναρμολόγθςθ 

πρωτονθμάτων (Εικόνα 13) [51].  

 

Εικόνα 13 : Πυρινασ αμυλοειδοφσ [64]. 

 Σα αποτελζςματα τθσ φαςματοςκοπίασ μακρινισ υπεριϊδουσ ακτινοβολίασ των 

πρωτεϊνϊν ςτθ κατάςταςθ MGS είναι παρόμοια με εκείνα ςτθ φυςικι κατάςταςθ, 

γεγονόσ που υποδθλϊνει μεγάλθ ποςότθτα δευτερογενοφσ δομισ [63, 66].  

 Θ κατάςταςθ MGS προςδζνει πιο ιςχυρά μθ πολικά μόρια όπωσ θ 8-

anilinonaphthalene l-sulfonate (ANS) ςε ςφγκριςθ με τθν φυςικι κατάςταςθ τθσ 

πρωτεΐνθσ. Θ ANS προςδζνετε ςτθν πλευρικι αλυςίδα τθσ τρυπτοφάνθσ. Θ 

πρόςδεςθ τθσ ANS διερευνάται με οπτικζσ φαςματοςκοπικζσ μεκόδουσ [65].  

 Οι υδρόφοβοι ανιχνευτζσ που καταςκευάηονται από ναφκαλίνθ δεςμεφουν τθν 

πρωτεΐνθ πιο ιςχυρά ςτθν κατάςταςθ MGS παρά ςτθν φυςικι κατάςταςθ [66].  

 Πείραμα ανταλλαγισ υδρογόνου ςιμανςθσ παλμϊν (hydrogen-exchange labeling 

and two-dimensional NMR). ΢τθ φυςικι κατάςταςθ  τθσ πρωτεΐνθσ οριςμζνεσ 

ομάδεσ αμινοξζων, που είναι εκτεκειμζνεσ ςτο διαλφτθ,  προςτατεφονται όταν θ 

πρωτεΐνθ μετατραπεί ςτθ κατάςταςθ MGS (Εικόνα 14) [67]. 

 

Εικόνα 14 : A) MGS. B) Φυςικά αναδιπλωμζνθ κατάςταςθ. Με κόκκινο χρϊμα είναι τα αμινοξζα που είναι 
απροςτάτευτα από το διαλφτθ. Ελαφρόσ προςτατευμζνα με πράςινο χρϊμα και καλά προςτατευμζνα με 
μπλε χρϊμα [63]. 



  

 Ο βακμόσ επιςιμανςθσ τθσ α-λακταλβουμίνθσ από 2-[3H+διαηοφλουορζνιο (DAF) 

δεν αλλάηει όταν το pH μειϊνεται από pH 7.4 ςε pH 4.0, αλλά αυξάνεται ςχεδόν 

κατά μια τάξθ μεγζκουσ μεταξφ pH 4.0 και pH 3.0, όπου θ α-λακταλβουμίνθ 

μεταςχθματίηεται από τθν φυςικι κατάςταςθ ςτθ MGS [55]. 

 Ανάλυςθ με πυρθνικό μαγνθτικό ςυντονιςμό δφο διαςτάςεων ςε καταςτάςθ MGS 

υποδεικνφουν ότι οριςμζνα πρωτόνια των αμινομάδων από τισ ζλικεσ τθσ α-

λακταλβουμίνθσ προςτατεφονται ιςχυρά από το διαλφτθ [68].  

 

    ΢υνκικεσ ςτισ οποίεσ παρατθρείται MGS :  

 Χαμθλό pH 

 Απουςία ςτακεροφ υποκαταςτάτθ  

 Χαμθλι ςυγκζντρωςθ μετουςιωτϊν (oυρία ι χλωριοφχο γουανιδίνιο) 

 Τψθλι κερμοκραςία 

 Τψθλι ςυγκζντρωςθ αλάτων 

 

    Αναδιάταξθ πρωτεΐνθσ οφείλεται ςτθν απϊκθςθ φορτίου από φορτιςμζνεσ ομάδεσ 

αμίνθσ, που ςτακεροποιείται από τθν προςκικθ ανιόντων και το ςχθματιςμό υδροφοβικϊν 

αλλθλεπιδράςεων, με αποτζλεςμα να ξεπερνάει τθν απϊκθςθ και να διατθρείται θ 

ιςορροπία [68]. 

1.4.3 Λυςοζϑμη 

 

    Μία από τισ πιο ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενεσ πρωτεΐνεσ ςτον πεδίο τθσ χθμείασ των 

πρωτεϊνϊν είναι θ λυςοηφμθ από αςπράδι αυγοφ κότασ (HEWL) [69, 70, 71]. Αποτελείται 

από μία πολυπεπτιδικι αλυςίδα με 129 αμινοξζα. Είναι ςχετικά μικρι πρωτεΐνθ με μοριακό 

βάροσ 14300 Da. Διακζτει τζςςερισ διςουλφιδικοφσ δεςμοφσ (Cys 6 με  Cys 127, Cys 30 με 

Cys 115, Cys 64 με Cys 80 και Cys 76 με Cys 94) που ςτακεροποιοφν τθν πρωτεΐνθ. Θ 

δευτερογενισ δομι τθσ λυςοηφμθσ περιλαμβάνει τζςςερισ άλφα ζλικεσ (A, B, C και D), δφο 

310
1 ζλικεσ, τρείσ βιτα πτυχϊςεισ και μία περιοχι με μακρφ βρόγχο (Εικόνα 15) [72]. Είναι 

εφκολα διαλυτι ςτο νερό και το ιςοθλεκτρικό ςθμείο είναι κοντά ςτο 11.3 [73]. 

 

Εικόνα 15 : ΢χθματικι απεικόνιςθ τριςδιάςτατθσ δομισ λυςοηφμθσ [68]. 

                                                           
1
 310 ζλικα : είναι πιο ςφιχτά τυλιγμζνθ, μακρφτερθ και πιο λεπτι από μια ζλικα α με τον ίδιο αρικμό αμινοξζων. 



  

    Θ λυςοηφμθ είναι μία μουραμιδάςθ και βρίςκεται ςε αφκονία ςτο ςάλιο, ςτο δάκρυ, ςτο 

ανκρϊπινο γάλα και ςτο αςπράδι του αυγοφ. Παρατθρικθκε για πρϊτθ φορά από τον Ivan 

Laschtschenko το 1909, ο οποίοσ διαπίςτωςε ότι τα αςπράδια των αυγϊν είχαν 

αντιβακτθριδιακζσ ιδιότθτεσ [74]. Σο 1922, ο Alexander Fleming ονόμαςε το ζνηυμο 

«λυςοηφμθ», αφοφ παρατιρθςε τθν ικανότθτά του να διαςπά τα βακτθριακά κυτταρικά 

τοιχϊματα [75]. Θ λυςοηφμθ είναι αποτελεςματικι ςτθ λφςθ των κυτταρικϊν τοιχωμάτων 

τόςο των βακτθρίων όςο και των μυκιτων. Θ λυςοηφμθ είναι γνωςτι για τθν καταςτροφι 

των βακτθριακϊν κυτταρικϊν τοιχωμάτων καταλφοντασ τθν υδρόλυςθ των 1,4-β-δεςμϊν 

μεταξφ των υπολειμμάτων Ν-ακετυλομουραμικοφ οξζοσ (NAM) και Ν-ακετυλο-D-

γλυκοηαμίνθσ (NAG) ςτθν πεπτιδογλυκάνθ και μεταξφ N-ακετυλο-D-γλυκοηαμίνθσ ςτισ 

χιτοδεξτρίνεσ. Θ κζςθ υδρόλυςθσ είναι θ β(1-4) γλυκοηιτικόσ δεςμόσ που ςυνδζει τον 

άνκρακα C1 του NAM με τον άνκρακα C4 του NAG (Εικόνα 16 και 17) [73].  

 

Εικόνα 16 : Απεικονίηει τουσ άνκρακεσ 1, 2, 3 και 4 κακϊσ επίςθσ και τον β(1-4) γλυκοηιτικόσ δεςμό που 
ςυνδζει τον άνκρακα C1 του NAM με τον άνκρακα C4 του NAG [73]. 

 

 

Εικόνα 17 : Διαδικαςία υδρόλυςθσ του β(1-4) γλυκοηιτικοφ δεςμοφ από τθ λυςοηφμθ [73]. 

1.4.4 Α-Λακταλβουμύνη 

 

    Θ α-λακταλβουμίνθ είναι μια μικρι μεταλλοπρωτεΐνθ με μοριακό βάροσ 14178 Da (χωρίσ 

Ca2+),  αποτελείτε από 123 αμινοξζα τα οποία ςχθματίηουν ελλειψοειδζσ ςχιμα (23 × 26 × 

40 Å). Σο ςχιμα αυτό ςτακεροποιείτε από τζςςερισ διςουλφιδικοφσ δεςμοφσ  (Cys 6 με Cys 

120,  Cys 61 με Cys 77,  Cy 73 με Cys 91 και  Cys 28 με Cys 111). Σο ιςοθλεκτρικό ςθμείο τθσ 

πρωτεΐνθ είναι κοντά ςτο 4.6 [76, 77, 78]. Θ δομι τθσ πρωτεΐνθσ ςτακεροποιείτε δε δφο 

περιοχζσ. Θ α περιοχι αποτελείτε από τρείσ α-ζλικεσ (αμινοξζα 5–11 (A), 23–34 (B) και 86–

99 (C)) και δφο 310 ζλικεσ (αμινοξζα 17–21 και 115–119).  Θ β περιοχι αποτελείτε από μια 

ςειρά βρόχων, τρία αντιπαράλλθλα β-πτυχωτά φφλλα (αμινοξζα 40–43, 47–50 και 55–56) 



  

και μια 310 ζλικα (αμινοξζα 76–82) . Οι δφο περιοχζσ χωρίηονται από μια βακιά ςχιςμι 

μεταξφ τουσ και ςυνδζονται με ζναν βρόχο δζςμευςθσ αςβεςτίου (Εικόνα 18) [77].  

 

Εικόνα 18 : ΢χθματικι απεικόνιςθ τριςδιάςτατθσ δομισ α-λακταλβουμίνθσ. Οι α-ζλικεσ φαίνονται με μπλε 
χρϊμα. Σα β-πτυχωτά φφλλα φαίνονται με πράςινο χρϊμα. Οι τζςςερεισ διςουλφιδικοί δεςμοί 
απεικονίηονται με κίτρινο χρϊμα [80].  

    ΢ε όλα ςχεδόν τα είδθ κθλαςτικϊν, θ άλφα-λακταλβουμίνθ ρυκμίηει τθν παραγωγι 

λακτόηθσ ςτο γάλα. Βρίςκεται ςτο γάλα και ςυγκεκριμζνα ςτον ορό γάλακτοσ. ΢ε απόκριςθ 

ςτθν ορμόνθ προλακτίνθ, θ ζκφραςθ τθσ α-λακταλβουμίνθσ αυξάνεται, οδθγϊντασ ςε 

αφξθςθ τθσ παραγωγισ λακτόηθσ *79, 80+. Είναι θ ρυκμιςτικι υπομονάδα του 

ετεροδιμεροφσ τθσ ςυνκάςθσ τθσ λακτόηθσ, θ οποία είναι υπεφκυνθ για τθν παραγωγι 

λακτόηθσ μεταφζροντασ τμιματα γαλακτόηθσ ςτθ γλυκόηθ [80, 81]. 

    Θ α-λακταλβουμίνθ μπορεί να βρίςκεται ςε δφο διαφορετικζσ καταςτάςεισ : τθν holo 

κατάςταςθ και τθν apo κατάςταςθ. ΢τθ holo κατάςταςθ που αποτελεί τθν φυςικι τθσ 

κατάςταςθ είναι προςδεμζνο ζνα άτομο αςβεςτίου Ca2+. Αντίκετα, ςτθ κατάςταςθ apo το 

αςβζςτιο απουςιάηει. Θ πρωτεΐνθ διακζτει μια ιςχυρι κζςθ δζςμευςθσ Ca2+ ικανι να 

δεςμεφει όχι μόνο Ca2+, αλλά και Mg2+, Mn2+, Na+, K+ και οριςμζνα άλλα μεταλλικά 

κατιόντα. Επίςθσ, μπορεί να δεςμεφςει Zn2+ μζςω πλαϊνϊν υποδοχϊν (αδφναμθ κζςθ 

δζςμευςθσ) [81]. 

    Όταν θ α-λακταλβουμίνθ εκτίκεται ςε χαμθλζσ τιμζσ pH, όπωσ ςε pH 2, υιοκετεί μια 

διαμορφωτικι κατάςταςθ MGS [81, 82]. Θ ακτίνα περιςτροφισ τθσ φυςικισ α-

λακταλβουμίνθσ φορτωμζνθσ με Ca2+ μετριζται ςτα 15.7 Å, ενϊ θ κατάςταςθ του τθγμζνου 

ςφαιριδίου ζχει ακτίνα 17.2 Å *83+. ΢τθν κατάςταςθ MGS, θ πλειονότθτα των υπολειμμάτων 

αρωματικϊν αμινοξζων ςτθν α-λακταλβουμίνθ είναι πιο προςιτι ςτον διαλφτθ από ότι ςτθ 

φυςικι κατάςταςθ *84]. 

 

1.4.5 Κυτϐχρωμα-c 

 

    Σο κυτόχρωμα-c είναι επίςθσ μία από τισ πολφ μελετθμζνεσ πρωτεΐνεσ ςτθν επιςτθμονικι 

κοινότθτα. Χαρακτθρίηεται ωσ μια ςτακερά κερμοδυναμικι πρωτεΐνθ με ζντονο κόκκινο 

χρϊμα. Θ τριςδιάςτατθ δομι ποικίλει ανάλογα με τθ πθγι προζλευςθ τθσ *84]. ΢φμφωνα με 

μελζτεσ, που πραγματοποιικθκαν με θλεκτροψεκαςμό και φαςματομετρία μάηασ, το 

μοριακό βάροσ του κυτοχρϊματοσ-c από καρδιά αλόγου είναι 12360 Da [85]. Σο 

ιςοθλεκτρικό ςθμείο του κυτοχρϊματοσ-c είναι ςτο εφροσ 10.0 με 10.5 [86]. Είναι μία 



  

ςφαιρικι πρωτεΐνθ και αποτελείται από μία πολυπεπτιδικι αλυςίδα με 104 αμινοξζα. Θ 

πρωτεΐνθ διακζτει μόνο α-ζλικεσ ςτο εξωτερικό τθσ. Εςωτερικά εμφανίηεται μια πορφυρίνθ  

και ςυγκεκριμζνα θ αίμθ-c όπωσ φαίνεται ςτθν εικόνα (Εικόνα 19).  

                   

Εικόνα 19 : Αριςτερι εικόνα : ΢χθματικι απεικόνιςθ τριςδιάςτατθσ δομισ κυτοχρϊματοσ-c. Δεξιά εικόνα : 
΢χθματικι απεικόνιςθ μορίου αίμθσ-c [89]. 

    Θ αίμθ περιβάλλεται από τρείσ ζλικεσ (N-τερματικι ζλικα, C-τερματικι ζλικα και 60s 

ζλικα) και ςυνδζεται ομοιοπολικά με δυο διςουλφιδικοφσ δεςμοφσ  Cys 14 και Cys 17. 

Επίςθσ θ αίμθ-c διακζτει ςτο κζντρο τθσ ζνα άτομο ςιδιρου ωσ ςφμπλοκο το οποίο 

ςυνδζετε μζςω τθσ πρωτεΐνθσ με μία His 18 και μία Met 80 [87, 88]. Θ ομάδα τθσ αίμθσ-c 

διαδραματίηει κρίςιμο ρόλο ςτθ διατιρθςθ τθσ ςτακερισ φυςικισ δομισ τθσ πρωτεΐνθσ 

[89].  

    Σο κυτοχρϊματα-c ςυναντάται ςε βακτιρια και ςτα μιτοχόνδρια των ευκαρυωτικϊν 

οργανιςμϊν *90]. Λειτουργεί κυρίωσ ωσ πρωτεΐνθ μεταφοράσ θλεκτρονίων, 

διαδραματίηοντασ κρίςιμο ρόλο τόςο ςτθν αερόβια όςο και ςτθν αναερόβια αναπνοι. ΢τα 

κφτταρα κθλαςτικϊν, εμπλζκεται ςτενά ςτθ διαδικαςία τθσ απόπτωςθσ, γνωςτισ και ωσ 

προγραμματιςμζνοσ κυτταρικόσ κάνατοσ *84]. Σο μεταλλικό ιόν τθσ αίμθσ υφίςταται 

αλλθλομετατροπι μεταξφ Fe2+ (ανθγμζνο) και Fe3+ (οξειδωμζνο), διευκολφνοντασ αυτζσ τισ 

αντιδράςεισ μεταφοράσ θλεκτρονίων ι τισ οξειδωτικζσ διεργαςίεσ. Αυτζσ οι αντιδράςεισ 

οξειδοαναγωγισ ςυμβαίνουν με οργανωμζνο τρόπο μζςα ςτισ μεμβράνεσ. Επιπλζον, είναι 

αναπόςπαςτα ςυςτατικά τθσ τελικισ αλυςίδασ οξείδωςθσ. Διαδραματίηουν κακοριςτικό 

ρόλο ςτθ διάςπαςθ των μορίων των τροφίμων ςε CO2 και H2O, ολοκλθρϊνοντασ 

αποτελεςματικά τθ διαδικαςία εξαγωγισ ενζργειασ από τα κρεπτικά ςυςτατικά. Αυτι θ 

απελευκερωμζνθ χθμικι ενζργεια αποκθκεφεται ςτθ ςυνζχεια με τθ μορφι μορίων ATP 

[89]. 

    ΢ε όξινο pH, τα αρνθτικά φορτιςμζνα μζρθ του κυτοχρϊματοσ-c εξουδετερϊνονται. ΢ε pH 

2, φζρει ζνα κακαρό κετικό φορτίο (+27), το οποίο οδθγεί ςε θλεκτροςτατικι απϊκθςθ 

μεταξφ των κετικά φορτιςμζνων περιοχϊν τθσ πρωτεΐνθσ. Αυτι θ απϊκθςθ αναγκάηει τθν 

πρωτεΐνθ να ξεδιπλωκεί ςε αποδιαταγμζνθ δομι. Όταν προςτίκεται περιςςότερο ιςχυρό 

οξφ, τόςο πρωτόνια όςο και ανιόντα ειςάγονται ςτο διάλυμα. Θ παρουςία ανιόντων τουσ 

επιτρζπει να αλλθλεπιδροφν με τισ κετικά φορτιςμζνεσ περιοχζσ τθσ πρωτεΐνθσ, 

κωρακίηοντασ αποτελεςματικά τισ απωςτικζσ δυνάμεισ. Αυτι θ κωράκιςθ μειϊνει τθν 

εςωτερικι απϊκθςθ. Επιπλζον, οι υδρόφοβεσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ πρωτεϊνικϊν 

περιοχϊν γίνονται πιο ζντονεσ παρουςία του υδατικοφ περιβάλλοντοσ [89]. 



  

1.4.6 Μυοςφαιρύνη 

 

    Θ μυοςφαιρίνθ είναι μια κυτταροπλαςματικι πρωτεΐνθ που αποτελείται από μια 

μοναδικι πολυπεπτιδικι αλυςίδα με 153 αμινοξζα. Σο μοριακό τθσ βάροσ είναι 17600 Da 

και θ φυςικά αναδιπλωμζνθ κατάςταςθ τθσ είναι ςφαιρικι με διαςτάςεισ 45 × 35 × 25 Å 

[91]. Σο ιςοθλεκτρικό ςθμείο κυμαίνεται από 6.5 με 7.0 [92]. Περίπου το 70% τθσ κφριασ 

αλυςίδασ διπλϊνεται ςε οκτϊ α-ζλικεσ ενϊ θ υπόλοιπθ αλυςίδα ςχθματίηει ςτροφζσ και 

βρόχουσ μεταξφ τουσ (Εικόνα 20) [93]. Σα οχτϊ ελικοειδι τμιματα χαρακτθρίηονται με 

λατινικά γράμματα Α ζωσ Θ. 

 

Εικόνα  20 : ΢χθματικι απεικόνιςθ τριςδιάςτατθσ δομισ μυοςφαιρίνθσ. Η πρωτεΐνθ αποτελείται ςε μεγάλο 
βακμό από α-ζλικεσ [98].  

    Δφο από αυτά τα ελικοειδι τμιματα (με ςιμανςθ Ε και F) ςχθματίηουν ζναν ςτακερό 

κφλακα για τθ μθ ομοιοπολικι δζςμευςθ μιασ ομάδασ αίμθσ θ οποία, εκτίκεται μερικϊσ 

ςτθν επιφάνεια τθσ πρωτεΐνθσ. Θ ομάδα αίμθσ αποτελείται από ζναν οργανικό δακτφλιο 

πρωτοπορφυρίνθσ IX, ο οποίοσ ςυμπλοκοποιεί ζνα άτομο ςιδιρου Fe2+ ςτο κζντρο τθσ 

(Εικόνα 21). Αυτό το άτομο ςιδιρου λειτουργεί ωσ θ ιςχυρι κζςθ μοριακισ δζςμευςθσ για 

ζνα μόριο οξυγόνου [93]. 

 

Εικόνα 1 : Ομάδα αίμθσ αποτελείται από ζναν οργανικό δακτφλιο πρωτοπορφυρίνθσ IX, ο οποίοσ 
ςυμπλοκοποιεί ζνα άτομο ςιδιρου Fe

2+
 ςτο κζντρο τθσ [98]. 

    Σο ιόν ςιδιρου αλλθλεπιδρά με ζξι υποκαταςτάτεσ, τζςςερισ από τουσ οποίουσ 

παρζχονται από τα άτομα αηϊτου των τεςςάρων πυρόλων και μοιράηονται ζνα κοινό 

επίπεδο. Μια ομάδα ιμιδαηόλθσ His 93 από τθν ζλικα F ςυνδζεται απευκείασ με το άτομο 

του ςιδιρου και τζλοσ μια απομακρυςμζνθ ομάδα ιμιδαηόλθσ His 64 από τθν ζλικα Ε 

αιωρείται κοντά ςτθν αντίκετθ όψθ. Θ περιφερικι ιμιδαηόλθ δεν ςυνδζεται με το ςίδθρο, 



  

αλλά είναι διακζςιμθ για να αλλθλεπιδράςει με το υπόςτρωμα οξυγόνου (Ο2). Σο 

μονοξείδιο του άνκρακα (CO) δεςμεφεται περίπου 240 φορζσ πιο ιςχυρά από το O2. Σο CO 

δεν απαιτεί τθν αλλθλεπίδραςθ του με τθν His 64 κακϊσ προςδζνεται ιςχυρά ςτο ιόν 

ςιδιρου. [94, 95, 96, 97] 

    Λειτουργικά, θ μυοςφαιρίνθ αναγνωρίηεται ευρζωσ ωσ μια βαςικι πρωτεΐνθ που 

δεςμεφει το οξυγόνο ςτον μυϊκό ιςτό. Λειτουργεί ωσ αποτελεςματικι δεξαμενι οξυγόνου, 

επιτρζποντασ τθν απελευκζρωςθ οξυγόνου ςε περιόδουσ που χαρακτθρίηονται από χαμθλά 

επίπεδα οξυγόνου (υποξία) ι πλιρθ απουςία οξυγόνου (ανοξία). [98] 

    Μελζτθ των διαμορφωτικϊν ενδιάμεςων καταςτάςεων που προκαλοφνται από ουρία και 

οξφ, ζδειξε ότι εμφανίηονται προςτατευμζνεσ οι αμινομάδεσ ςτισ ελικοειδείσ περιοχζσ Α, G 

και Θ. Θ κατάςταςθ αυτι είναι παρόμοια με τθν ενδιάμεςθ κατάςταςθ ιςορροπίασ. Αυτό 

υποςτθρίηει τθν υπόκεςθ ότι MGS κατάςταςθ είναι ενδιάμεςο ςε μονοπάτια κινθτικισ 

αναδίπλωςθσ. [99] 

1.4.7 Β-ΚαζεϏνη 

 

    Θ β-καηεΐνθ χαρακτθρίηεται ωσ μία φωςφοπρωτεΐνθ με μοριακό βάροσ 23983 Da [100]. 

Αποτελεί το 45% του ςυνόλου των καηεϊνϊν. Θ πολυπεπτιδικι τθσ αλυςίδα ςυγκροτείται 

από 209 αμινοξζα, με 16,7% να αποτελείται από προλίνθ ομοιόμορφα κατανεμθμζνθ κατά 

μικοσ του πολυπεπτιδίου, γεγονόσ που περιορίηει τον ςχθματιςμό μιασ α-ζλικασ [101]. Θ 

αλυςίδα δεν διακζτει κυςτεΐνθ για αυτό δεν παρατθροφνται διςουλφιδικοί δεςμοί ςτθ 

δομι τθσ πρωτεΐνθσ. Θ δομι  τθσ πρωτεΐνθσ ςφμφωνα με μελζτεσ φαςματοςκοπία 

υπζρυκρθσ ι κυκλικισ διχρωμίασ μεταςχθματιςμοφ Fourier δείχνουν ότι θ δομι τθσ 

πρωτεΐνθσ αποτελείτε από 20 ι 29% α-ζλικα, 32 ι 34% β-πτυχωτι δομι, 28 ι 32% ςτροφζσ 

και 22 ι 4% ακανόνιςτθ δομι, αντίςτοιχα (Εικόνα 22). [100, 102] 

 

Εικόνα 22 : Σριςδιάςτατθ δομι β-Καηεΐνθσ [109]. 

    Σο ιςοθλεκτρικό ςθμείο τθσ πρωτεΐνθσ κυμαίνεται από 4.83 ζωσ 5.05 [100]. ΢ε αυτό το pH 

(pH = pI) θ πρωτεΐνθ είναι λιγότερο διαλυτι και ςτθ φυςικι τθσ κατάςταςθ ςτο ορό του 

γάλατοσ όπου το pH είναι 6.6 θ τα μικκφλια τθσ καηεΐνθσ ζχουν κακαρό αρνθτικό φορτίο και 

είναι αρκετά ςτακερά [103]. 

    ΢τα βοοειδι, θ β-καηεΐνθ (β-CN) χαρακτθρίηεται από γενετικό πολυμορφιςμό και μπορεί 

να υπάρχει ςε δφο πιο κοινζσ παραλλαγζσ πρωτεΐνθσ είναι θ β-CN A2 (θ αρχικι) και θ A1, 

που διαφζρουν από τθν A2 για μια υποκατάςταςθ αμινοξζοσ (Pro 67 με His 67) [104]. Θ β-

καηεΐνθ βοοειδϊν εμφανίηει μία μορφι με πζντε φωςφορυλιωμζνα αμινοξζα ςερίνθσ (β-CN 

A2-5P) [100+. Από τθν άλλθ πλευρά, θ β-καηεΐνθ, που βρίςκεται ςτο ανκρϊπινο γάλα, 



  

υπάρχει ςε ζξι διαφορετικζσ μορφζσ, που κυμαίνονται από 0 ζωσ 5 φωςφορικά [105]. Θ β-

καηεΐνθ των ίππων παρουςιάηει επίςθσ διακφμανςθ ςτθ φωςφορυλίωςθ, με τθ β-καηεΐνθ 

πλιρουσ μικουσ να ζχει ςυνικωσ 3 ζωσ 7 φωςφορικά [106] και μια μορφι χαμθλοφ 

μοριακοφ βάρουσ εμφανίηει 1 ζωσ 7 φωςφορικά άλατα [107]. Θ β-καηεΐνθ προβάτου ζχει 

αναφερκεί ότι ζχει μεταβλθτι φωςφορυλίωςθ, που κυμαίνεται από 0 ζωσ 7 φωςφορικά 

[108]. 

    Οι καηεΐνεσ αποτελοφν περίπου το 80% τθσ περιεκτικότθτασ ςε πρωτεΐνθ ςτο γάλα [100]. 

΢ε ςυνδυαςμό με τισ άλλεσ καηεΐνεσ, φωςφορικό αςβζςτιο και άλλα μζταλλα ςυναρμολογεί 

μικκφλια [109]. Σα μικκφλια καηεΐνθσ κακορίηουν πολλά από τα φυςικά χαρακτθριςτικά του 

γάλακτοσ, τα οποία είναι ςθμαντικά. Είναι ςθμαντικι πθγι απαραίτθτων αμινοξζων και 

παρζχει κρεπτικι αξία ςτο γάλα. Θ β-καηεΐνθ βοθκά ςτθ ςτακεροποίθςθ τθσ δομισ του 

γάλακτοσ ςχθματίηοντασ ςφμπλοκα με αςβζςτιο και άλλεσ πρωτεΐνεσ. Αυτά τα ςφμπλοκα 

ςυμβάλλουν ςτθ ςτακερότθτα και τθ διαλυτότθτα των πρωτεϊνϊν γάλακτοσ, αποτρζποντασ 

τθν κακίηθςθ ι τθν πιξθ τουσ *109, 110]. 

2. Οργανολογύα – Εργαςτηριακϐ εξοπλιςμϐσ - Αντιδραςτόρια 
 

2.1 Φαςματϐμετρο μϊζασ Q Exactive™ Plus Hybrid Quadrupole - 

Orbitrap™ 
 

    ΢τθ ςυγκεκριμζνθ εργαςία χρθςιμοποιικθκε το φαςματόμετρο μάηασ Q Exactive™ Plus 

Hybrid Quadrupole - Orbitrap™.   Μερικά από τα κφρια μζρθ του οργάνου απεικονίηονται 

ςτθν παρακάτω εικόνα (Εικόνα 23) [111].  

 

Εικόνα 23 : ΢χθματικι απεικόνιςθ εςωτερικισ διάταξθσ φαςματόμετρου μάηασ Q Exactive™ Plus Hybrid 
Quadrupole - Orbitrap™ [111]. 



  

1. Πθγι ιοντιςμοφ – Πθγι API : Θ πθγι ιοντιςμοφ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ Max API 

λειτουργεί ςε ςυνκικεσ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ και μπορεί να λειτουργεί ςε 

οποιονδιποτε από τουσ διάφορουσ τρόπουσ λειτουργίασ API, 

ςυμπεριλαμβανομζνου του ιοντιςμοφ με θλεκτροψεκαςμό (ESI). ΢τθ παροφςα 

εργαςία χρθςιμοποιικθκε κερμαινόμενοσ ιοντιςμόσ με θλεκτροψεκαςμό - heated 

electrospray ionization, HESI-II ωσ ςφςτθμα εκνζφωςθσ. Σα ιόντα που παράγονται 

ςτθν πθγι API μεταδίδονται από τα οπτικά ιόντα ςτον αναλυτι μάηασ Orbitrap. 

όπου διαχωρίηονται ανάλογα με τον λόγο μάηα προσ φορτίο. Μζγιςτθ τιμι 

δυναμικοφ είναι τα 8 kV. Επιτρζπεται μικρι ρφκμιςθ τθσ κζςθσ του εκνεφωτι ςτισ 

διαςτάςεισ X, Y και Z. Σζλοσ, ο εκνεφωτισ βρίςκεται υπό γωνία αποτρζποντασ ζτςι 

τθν επιμόλυνςθ τθσ ειςόδου του φαςματόμετρου μάηασ [111].  

 Ροι διαλφματοσ από 5 – 2000 μl/min 

 Θ ροι αζρα N2(g) (προςτατευτικό αζριο - Sheath gas) ρζει μζςα από το 

κζντρο του ακροφυςίου ESI αλλά, ζξω από τθ βελόνα ESI. Ζτςι, το δείγμα 

ζρχεται ςε επαφι με το αζριο ςτο άκρο τθσ μεταλλικισ βελόνασ.   

 Ροι βοθκθτικοφ αερίου (Aux gas flow rate N2(g)) 

 Θερμοκραςία βοθκθτικοφ αερίου (Aux gas Temperature) 

 Εςωτερικι διάμετροσ βελόνασ 0.004 in 

 Εξωτερικι διάμετροσ βελόνασ 0.009 in 

 

2. Θερμαινόμενοσ Tριχοειδισ ςωλινασ ι Heated Capillary : Οι φορτιςμζνεσ ςταγόνεσ 

από τθν πθγι HESI μεταφζρονται ςτον τριχοειδι όπου εξαιτίασ τθσ υψθλισ 

κερμοκραςίασ πραγματοποιείται εξάτμιςθ του διαλφτθ. Ο τριχοειδισ είναι ζνα 

επιμικθσ μεταλλικόσ κυλινδρικόσ ςωλινασ . Δφο πλάκεσ κζρμανςθσ είναι 

ενςωματωμζνεσ. Οι πλάκεσ κερμαίνουν το τριχοειδι (εφροσ 50 – 450 °C). Ζνασ 

αιςκθτιρασ μετρά τθ κερμοκραςία του τριχοειδοφσ. Σα ιόντα ζλκονται από τθν 

ατμοςφαιρικι πίεςθ ςτθ περιοχι με το φακό εςτίαςθσ s (S-lens) όπου εφαρμόηεται 

κενό [111].  

 

3. Φακόσ εςτίαςθσ s ι S - Lens : Ο φακόσ εςτίαςθσ s είναι μια ςυςκευι μετάδοςθσ 

ιόντων, που αποτελείται από φφλλα ανοξείδωτου χάλυβα ςε απόςταςθ μεταξφ 

τουσ. Ραδιοςυχνότθτα - RF εφαρμόηεται ςτα θλεκτρόδια του φακοφ S προκειμζνου 

να εςτιάςει τα ιόντα προσ τθν εξόδου. Σο εφροσ τιμϊν των φακϊν S είναι από 0 ζωσ 

100, κακϊσ θ τιμι αυξάνεται, υποβοθκοφνται μεγαλφτερα ςε τιμι m/z. Με αυτό το 

τρόπο μπορεί να  μεγιςτοποιθκεί θ ευαιςκθςία τθσ ανάλυςθσ [111].                                             

 

4. Injection Flatapole : Επίπεδοσ πόλοσ ζγχυςθσ είναι μια διάταξθ επίπεδων 

μεταλλικϊν θλεκτροδίων, που λειτουργοφν ωσ ςυςκευι εςτίαςθσ ιόντων. 

Εφαρμόηεται μια τάςθ ραδιοςυχνοτιτων ςτα θλεκτρόδια, θ οποία δθμιουργεί ζνα 

θλεκτρικό πεδίο που εςτιάηει τα ιόντα κατά μικοσ του άξονα του φακοφ. 

Εφαρμόηεται τάςθ ςυνεχοφσ ρεφματοσ DC που δθμιουργεί μια αρνθτικι διαφορά 

δυναμικοφ ςε ςχζςθ με τον φακό εξόδου των φακϊν S ςε λειτουργία κετικοφ 

ιοντιςμοφ. ΢τθ λειτουργία αρνθτικοφ ιοντιςμοφ αυτι θ διαφορά τάςθσ 

αντιςτρζφεται. Θ αφξθςθ τθσ διαφοράσ τάςθσ αυξάνει τθν κινθτικι ενζργεια των 

ιόντων που αναδφονται από τουσ φακοφσ S [111]. 



  

 

5. Bend Flatapole : Σο bent flatapole αποτελείται από κυρτωμζνα μεταλλικά επίπεδα 

θλεκτρόδια και λειτουργεί ωσ ςυςκευι μετάδοςθσ ιόντων. Ενιςχφει τθν μεταφορά 

των ιόντων και ταυτόχρονα αφαιρεί τα ουδζτερα αζρια και τα  μθ φορτιςμζνα 

ςταγονίδια διαλφτθ που διζρχονται από το injection flatapole. Λόγω του 

λυγιςμζνου ςχιματοσ (τόξου 90°), τα ουδζτερα ςωματίδια δεν μποροφν να 

ακολουκιςουν τθ λυγιςμζνθ διαδρομι του. Μια τάςθ RF και DC τροφοδοτείται 

μζςω μιασ ξεχωριςτισ τροφοδοςίασ ςτα λυγιςμζνα θλεκτρόδια επίπεδων πόλων 

[111].  

 

6. Transfer Multipole : Λειτουργεί ωσ ςυςκευι μετάδοςθσ ιόντων χρθςιμοποιϊντασ 

μόνο RF. Σα ιόντα περνοφν μζςω του transfer multipole χωρίσ τθ ςυνοδεία του 

αερίου Ν2(g) και οδθγοφνται προσ το C-Trap [111].   

 

7. C - Trap : Σα ιόντα που προζρχονται από το transfer multipole ειςζρχονται ςτθν 

κυρτι γραμμικι παγίδα (C-Trap) θ οποία είναι γεμάτθ με αζριο Ν2(g). Σα ιόντα 

χάνουν τθν κινθτικι τουσ ενζργεια μζςω ςυγκροφςεων με αζριο Ν2(g) και 

καταλιγουν να ςυλλζγονται κοντά ςτο μεςαίο τμιμα του C-Trap [111].  

 

8. Z Lens : Οι φακοί Z προκαλοφν εςτίαςθ τθσ δζςμθσ ιόντων ςτθν είςοδο του αναλυτι 

Orbitrap [111]. 

 

9. Orbitrap Analyzer : Σο κενό μζςα ςτον αναλυτι Orbitrap διατθρείται κάτω από 

1×10-9 mbar. Λόγω τθσ αρχικισ καμπυλότθτασ του C-Trap και των επακόλουκων 

φακϊν, θ δζςμθ ιόντων ςυγκλίνει ςτθν είςοδο του αναλυτι Orbitrap. Οι φακοί που 

ακολουκοφν το C-Trap (φακόσ Z) ςχθματίηουν επίςθσ διαφορικζσ υποδοχζσ 

εκχφλιςθσ και προκαλοφν χωρικι εςτίαςθ τθσ δζςμθσ ιόντων ςτθν είςοδο του 

αναλυτι Orbitrap. Οι ςτακερζσ τροχιζσ ιόντων ςυνδυάηουν τθν περιςτροφι γφρω 

από ζνα αξονικό κεντρικό θλεκτρόδιο με αρμονικζσ ταλαντϊςεισ κατά μικοσ του. Θ 

ςυχνότθτα ω αυτϊν των αρμονικϊν ταλαντϊςεων κατά μικοσ του άξονα z 

εξαρτάται μόνο από τθν αναλογία μάηασ προσ φορτίο ιόντων m/z και τθ ςτακερά 

του οργάνου k [111] :  

 

                               √
 

 
                                                                                         (6) 

 

10. HCD Collision Cell : Θ κυψζλθ (Higher Energy Collisional Dissociation) HCD 

αποτελείται από ζναν ευκφ πολφπολο τοποκετθμζνο μζςα ςε ζναν μεταλλικό 

ςωλινα, ο οποίοσ ςυνδζεται απευκείασ με το C-Trap. Σροφοδοτείται με αζριο 

ςφγκρουςθσ για να παρζχει αυξθμζνθ πίεςθ αερίου μζςα ςτο πολφπολο 

προκαλϊντασ με αυτόν τον τρόπο κραυςματοποίθςθ των ιόντων. Σο πολφπολο 

παρζχει όλεσ τισ τάςεισ RF και DC που είναι απαραίτθτεσ για τθ λειτουργία τθσ 

κυψζλθσ HCD. Σα κραφςματα που δθμιουργοφνται ςτο κελί HCD ανιχνεφονται ςτθ 

ςυνζχεια ςτον αναλυτι Orbitrap μζςω του C – Trap [111].  



  

 

11. Ανιχνευτισ : Περιοδικά, κάκε 5–10 δευτερόλεπτα ελζγχει και προςαρμόηει τθν 

ακρίβεια του Automatic Gain Control (AGC). Ο ςυλλζκτθσ χρθςιμοποιείται επίςθσ ςε 

οριςμζνεσ από τισ διαγνωςτικζσ διαδικαςίεσ του οργάνου [111]. 

 

12. Οι υπόλοιποι φακοί που φαίνονται ςτθ ςχθματικι απεικόνιςθ (Εικόνα 23) ( S - Lens 

Exit Lens, Inter – Flatapole Lens,  Flatapole Exit Lens, Split Lens, C - Trap Entrance 

Lens και C - Trap Exit Lens ) λειτουργοφν βοθκθτικά, με ςκοπό να εςτιάηουν και να 

κατευκφνουν τα ιόντα ςε κάκε περίπτωςθ [111].  

΢φςτθμα καταγραφισ – Λογιςμικό  

Ο θλεκτρονικόσ υπολογιςτισ με τθν οκόνθ είναι ςυνδεδεμζνα με το φαςματόμετρο μάηασ Q 

Exactive™ Plus Hybrid Quadrupole - Orbitrap™ . Αυτό επιτρζπει τθν ταυτόχρονθ 

παρακολοφκθςθ των φαςμάτων κακϊσ επιτρζπει και τον άμεςο χειριςμό των παραμζτρων 

του οργάνου. Θ παρακολοφκθςθ και θ ρφκμιςθ γίνεται με τθν βοικεια οριςμζνων 

λογιςμικϊν.  Σο λογιςμικό για τθν ρφκμιςθ των παραμζτρων του οργάνου είναι το Exactive 

Plus Tune και το λογιςμικό για τθν επεξεργαςία των αποτελεςμάτων είναι το Thermo 

Scientific™ Xcalibur™ Software και ςυγκεκριμζνα το Thermo Scientific™ Xcalibur™ Qual 

Browser για τθν επεξεργαςία και ανάλυςθ των φαςμάτων.  

Αντλία ςφριγγασ  

    Σο φαςματόμετρο μάηασ Q Exactive™ Plus Hybrid Quadrupole - Orbitrap™ μπορεί να 

ςυνδεκεί ςε μια αντλία ςφριγγασ. Θ αντλία ςφριγγασ παρζχει διάλυμα δείγματοσ από τθ 

ςφριγγα απευκείασ ςτθν πθγι API.  Θ αντλία πιζηει το ζμβολο τθσ ςφριγγασ με ρυκμό που 

μπορεί να επιλζξει ο χριςτθσ. Θ ςφριγγα ςυγκρατείται ςτθ κζςθ τθσ από ζνα ςτιριγμα. Θ 

αντλία ςφριγγασ που χρθςιμοποιικθκε ιταν θ  Chemyx Fusion 100, θ οποία διατίκεται από 

τθν Thermo Fisher Scientific. Θ ενεργοποίθςθ και θ απενεργοποίθςθ κακϊσ και θ επιλογι 

των παραμζτρων τθσ αντλίασ ςφριγγασ μποροφν να ρυκμιςτοφν μζςω του λογιςμικοφ 

Exactive Plus Tune ι χειροκίνθτα. Θ ςφριγγα που χρθςιμοποιικθκε ςτθ ςυγκεκριμζνθ 

διπλωματικι εργαςία ιταν μία ςφριγγα Hamilton® των 500 μl. Θ ςφριγγα ςυνδζεται μζςω 

ςυνδζςμων και πλαςτικοφ ςωλινα ςτθν πθγι ιοντιςμοφ HESI-II του φαςματογράφου μάηασ 

[112]. 

 

Εικόνα 24 : A) Μεταλλικι πλάκα ϊκθςθσ. B) Μεταλλικό ςτιριγμα ςφριγγασ με ελατιριο. C) ΢τιριγμα 
ςφριγγάσ (Fusion 200). D) Κουμπί αςφάλιςθσ πλάκασ. Ε) Παξιμάδι αςφάλιςθσ. F) Πλθκτρολόγιο. G) Οκόνθ. H) 
Πλθκτρολόγιο. I) Κουμπί ζναρξθσ. J) Κουμπί παφςθσ. K) Κουμπί διακοπισ [112]. 



  

Γεννιτρια αηϊτου – Φιάλθ αηϊτου  

Φιάλθ Αηϊτου 99,999% κακαρότθτα για χριςθ ςτο HCD cell και ςτο C-Trap.  

Γεννιτρια αηϊτου, Peak Scientific NM32LA Nitrogen Generator, 99.5% κακαρότθτα για 

χριςθ ςτθν πθγι ιοντιςμοφ (Sheath gas, Auxiliary gas και Sweep gas) και ςτον εξαεριςμόσ.  

 

2.2 Οργανολογύα πειραμϊτων αντύδραςησ ατμών  
 

 

Εικόνα 25 :  ΢χθματικι απεικόνιςθ πειραματικισ διάταξθσ πειράματοσ αντίδραςθσ ατμϊν. 

    ΢τθ κζςθ του ςωλινα για τα απόβλθτα τοποκετείται ςωλινα falcon 50 ml, χωρίσ το 

καπάκι. Σο ςωλινα falcon περιζχει το αντιδραςτιριο για τθν παραγωγι ατμϊν. Αυτό 

εμβαπτίηεται ςε βραςτό νερό το οποίο βρίςκεται ςε ποτιρι ηζςεωσ. Για μεγαλφτερθ ευκολία 

το ποτιρι ηζςεωσ τοποκετείται ςτθν κινθτι πλάκα ανφψωςθσ.  

 

2.3 Επιπρϐςθετοσ εργαςτηριακϐσ εξοπλιςμϐσ 

 
 Αναλυτικόσ ηυγόσ 5 δεκαδικϊν, (0.00001 g, ± 0.00005 g) Kerns & Sohn GmbH, ABT 120-

5DM 

 Αναλυτικόσ ηυγόσ 4 δεκαδικϊν, (0.0001 g, ±0.0002 g) Kerns & Sohn GmbH, ABS 120-4M 

 Αναλυτικόσ ηυγόσ 2 δεκαδικϊν, (0.01 g, ±0.01 g) Kern & Sohn GmbH, 572-35 

 Αναδευτιρασ Vortex, Heidolph, Reax 2000 

 Πεχάμετρο, Fisherbrand™ accumet™ AE150 Benchtop pH Meter 

 Πιπζτεσ Gilson ρυκμιηόμενου όγκου (0.1-2.5 μl, 10-100 μl και 100-1000 μl) 

 Λουτρό υπεριχων, Elma Schmidbauer GmbH, Elmasonic S 30 H 

 ΢πάτουλεσ  

100οC water 

ESI 

Orbitrap 
Διάλυμα 

ατμϊν 

΢ωλιναριο falcon  
Θλεκτρονικόσ  

Τπολογιςτισ 



  

2.4 Χημικού διαλϑτεσ και αντιδραςτόρια  
 

 Τπερκάκαρο νερό, H2O(l), 18.2 MΩ*cm 

 Δευτεριομζνο νερό, D2O(l), Chembiotin, 99.9% D 

 Ακετονιτρίλιο, CH3CN(l), Carlo Erba, LC/MS, ≥99.9% 

 Μεκανόλθ, CH3OH(l), LiChrosolv®, ≥99.9% 

 Αικανόλθ, CH3CH2OH(l), Fisher Chemical, ≥99.8% 

 Ιςοπροπανόλθ, CH3CHOHCH3(l), Honeywell, ≥99.8% 

 Φορμικό οξφ, HCOOH(l), Fisher Chemical, ≥99.0 %  

 Οξικό οξφ, CH3COOH(l), Sigma-Aldrich, ≥99.8% 

 Σριφκοροξικό οξφ, CF3COOH, Sigma-Aldrich, ≥99.0 % 

 Τδροξείδιο του Νατρίου, NaOH(s), Fluka, ≥98.0% 

 Χλωριοφχο Κάλιο, KCl(s), Fluka, ≥99.5% 

 Οξικό Αμμϊνιο, NH4CH3COO (s), Sigma-Aldrich, ≥98% 

 Τδροξείδιο του Αμμωνίου, NH4OH, Fluka, 25% NH3 ςε H2O 

 Δικειοκρεϊτόλθ – DTT, C4H10O2S2(s), Roch, =97% 

 Α-λακταλβουμίνθ από βόειο γάλα, Σφποσ III, χωρίσ αςβζςτιο, Sigma-Aldrich, ≥85% 

 Λυςοηφμθ από αςπράδι αυγοφ κοτόπουλου, Sigma-Aldrich, ≥90% 

 Κυτόχρωμα-c από καρδιά αλόγου, Sigma-Aldrich, BioUltra, ≥99% 

 Μυοςφαιρίνθ από καρδιά αλόγου, Sigma-Aldrich, ≥90% 

 Β-καηεΐνθ από βόειο γάλα, Sigma-Aldrich, BioUltra, ≥98%  

3. Πειραματικϐ μϋροσ 

3.1 Παραςκευό διαλυμϊτων  
 

Παραςκευι διαλφματοσ STFA pH = 3.50 ςε υπερκάκαρο νερό  

    Αρχικά, παραςκευάςτθκε διάλυμα 0.1% τριφκοροξικό οξφ (CF3COOH(aq)) ςε υπερκάκαρο 

νερό (Θ2Ο). Επίςθσ, παραςκευάςτθκε και 10 mmol/L υδροξείδιο του νατρίου (NaOH(aq))  

διαλυμζνα ςε H2O. Σζλοσ, με τθ βοικεια θλεκτρονικοφ πεχαμζτρου τιτλοδοτικθκε το 

διάλυμα CF3COOH(aq) με το NaOH(aq) ζωσ το pΘ 3.5 και αποκθκεφκθκε ςτο ψυγείο. Θ 

ςυγκζντρωςθ του STFA που προζκυψε για το ςυγκεκριμζνο pH = 3.50 είναι 5 mM. 

Παραςκευι διαλφματοσ STFA pH = 3.50 : Ακετονιτρίλιο 1:1 (διάλυμα βακμονόμθςθσ)  

    Σο τιτλοδοτθμζνο διάλυμα αραιϊκθκε ζωσ 50% με κακαρό ακετονιτρίλιο (ACN) και 

αποκθκεφκθκε ςτο ψυγείο [48]. 

Παραςκευι διαλφματοσ STFA ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ και διαφορετικοφσ διαλφτεσ 

(νερό, μεκανόλθ, αικανόλθ, ιςοπροπανόλθ και ακετονιτρίλιο)  

    Αραιϊκθκε το διάλυμα STFA 5 mM με H2O ςε αναλογίεσ 1/10, 1/20, 1/50 και 1/100 

(Πίνακασ 2).  



  

Πίνακασ 2 : Αραιωμζνα υδατικά διαλφματα STFA. 

1. STFA 5 mM 1 

2. STFA 0,5 mM 1/10 

3. STFA 0,25 mM 1/20 

4. STFA 0,1 mM 1/50 

5. STFA 0,05 mM 1/100 

 

    Αραιϊκθκε το διάλυμα STFA 5 mM με H2O και με ACN ι μεκανόλθ (CH3OH) ι αικανόλθ 

(CH3CH2OH) ι ιςοπροπανόλθ (CH3CHOHCH3) ςτισ παρακάτω αναλογίεσ (Πίνακασ 3) :  

Πίνακασ 3 : ΢τακερι ςυγκζντρωςθ διάλυματοσ STFA ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ οργανικϊν διαλυτϊν.  

1. STFA 5 mM : H2O : ACN ι CH3OH ι CH3CH2OH ι CH3CHOHCH3 1 : 0 : 9 

2. STFA 5 mM : H2O : ACN ι CH3OH ι CH3CH2OH ι CH3CHOHCH3 1 : 1 : 8 

3. STFA 5 mM : H2O : ACN ι CH3OH ι CH3CH2OH ι CH3CHOHCH3 1 : 2 : 7 

4. STFA 5 mM : H2O : ACN ι CH3OH ι CH3CH2OH ι CH3CHOHCH3 1 : 3 : 6 

5. STFA 5 mM : H2O : ACN ι CH3OH ι CH3CH2OH ι CH3CHOHCH3 1 : 4 : 5 

6. STFA 5 mM : H2O : ACN ι CH3OH ι CH3CH2OH ι CH3CHOHCH3 1 : 5 : 4 

7. STFA 5 mM : H2O : ACN ι CH3OH ι CH3CH2OH ι CH3CHOHCH3 1 : 6 : 3 

8. STFA 5 mM : H2O : ACN ι CH3OH ι CH3CH2OH ι CH3CHOHCH3 1 : 7 : 2 

9. STFA 5 mM : H2O : ACN ι CH3OH ι CH3CH2OH ι CH3CHOHCH3 1 : 8 : 1 

10 STFA 5 mM : H2O : ACN ι CH3OH ι CH3CH2OH ι CH3CHOHCH3 1 : 9 : 0 

 

    Θ τελικι ςυγκζντρωςθ του STFA ςε κάκε περίπτωςθ ιταν 0.5 mM. Αντικακιςτϊντασ το 

διαλφτθ ακετονιτρίλιο, παραςκευάςτθκαν αντίςτοιχα διαλφματα με μεκανόλθ, αικανόλθ 

και ιςοπροπανόλθ.  

Παραςκευι KCl 10 mM και 2 mM ςε μεκανόλθ ι Θ2Ο 

    Ηυγίςτθκε ποςότθτα KCl(s) και προςτζκθκε μεκανόλθ ι H2O ζωσ θ ςυγκζντρωςθ να γίνει 

10 mM ι 2 mM. 

Παραςκευι διαφορετικϊν ςυγκεντρϊςεων KCl  ςε H2O  και KCl ςε μεκανόλθ 

    Παραςκευάςτθκαν διαλφματα KCl ςε H2O και KCl ςε μεκανόλθ προσ ςυγκεντρϊςεισ 4 

mM, 400 μM, 40 μΜ, 4 μΜ, 400 nM, 40 nM και 4 nM αντίςτοιχα για κάκε διαλφτθ.  

Παραςκευι διαλυμάτων πρωτεΐνθσ ςε H2O και D2O 

    Παραςκευάςτθκαν υδατικά διαλφματα πρωτεΐνθσ 30-100 ppm ςε νερό. Οι πρωτεΐνεσ 

ηυγίςτθκαν ςε αναλυτικό ηυγό πζντε δεκαδικϊν. Οι πρωτεΐνεσ που διαλφκθκαν ςε H2O ιταν 

θ α-λακταλβουμίνθ, θ λυςοηφμθ, θ μυοςφαιρίνθ, το κυτόχρωμα-c και θ β-καηεΐνθ. Μόνο θ 

πρωτεΐνθ κυτόχρωμα-c διαλφκθκε και ςε D2O. 

Παραςκευι διαλυμάτων πρωτεΐνθσ με DTT 

    Ηυγίςτθκε ςτερεό DTT και προςτζκθκε ποςότθτα Θ2Ο με ςκοπό τθν παραςκευι 

διαλφματοσ DTT με ςυγκζντρωςθ 12.5 mM.  

    Παραςκευάςτθκε υδατικό διάλυμα λυςοηφμθσ 300 ppm. 



  

A. Προςτζκθκε ποςότθτα 100 μl λυςοηφμθσ 300 ppm, 100 μl H2O και 800 μl DTT 12.5 

mM. Επομζνωσ προζκυψε τελικό διάλυμα 30 ppm λυςοηφμθσ και 10 mM DTT ςε 

Θ2Ο. 

B. Προςτζκθκε ποςότθτα 100 μl λυςοηφμθσ 300 ppm και 900 μl H2O. Επομζνωσ 

προζκυψε τελικό διάλυμα 30 ppm λυςοηφμθ (χωρίσ DTT). 

Tα διαλφματα αφζκθκαν για 30 λεπτά ςε βραςτό νερό και ζπειτα από άλλα 30 λεπτά 

χρθςιμοποιικθκαν για τθν ανάλυςθ τουσ. 

Παραςκευι διαλυμάτων πρωτεΐνθσ με φορμικό οξφ ι υδροξείδιο του αμμωνίου ςε 

διαφορετικά ποςοςτά (v/v)  

    Παραςκευάςτθκαν υδατικά διαλφματα διαφορετικισ ςυγκζντρωςθσ φορμικοφ οξζοσ 

(ΘCOOH) ι υδροξειδίου του αμμωνίου (NH4OH) (v/v %) ςε ίδια τελικι ςυγκζντρωςθ 

λυςοηφμθσ 30 ppm. Tα διαλφματα που παραςκευάςτθκαν φαίνονται ςτον παρακάτω 

πίνακα (Πίνακασ 4).  

Πίνακασ 4 : Τδατικά διαλφματα ςυγκζντρωςθσ HCOOH ι NH4OH με 30 ppm λυςοηφμθ. 

0% v/v HCOOH  0% v/v NH3OH  

0.1125% v/v HCOOH  0.1125% v/v NH3OH  

0.5625% v/v HCOOH  0.5625% v/v NH3OH  

1.125% v/v HCOOH  1.125% v/v NH3OH  

2.25% v/v HCOOH  2.25% v/v NH3OH  

3.375% v/v HCOOH  3.375% v/v NH3OH  

4.5% v/v HCOOH  4.5% v/v NH3OH  

5.625% v/v HCOOH  5.625% v/v NH3OH  

 

Παραςκευι διαλφματοσ πρωτεΐνθσ  ςε ρυκμιςτικά διαλφματα  

    ΢ε φιαλίδιο ηυγίςτθκε ποςότθτα από τθν κάκε πρωτεΐνθ (λυςοηφμθ, μυοςφαιρίνθ και α-

λακταλβουμίνθ). Παράλλθλα παραςκευάςτθκαν τρία διαφορετικά ρυκμιςτικά διαλφματα 

οξικοφ αμμωνίου (NH4Ac) ςε pH κοντά ςτο 4, 7 και ςτο 9. Με αρχικό διάλυμα NH4Ac 10 mM 

ςτθ μία περίπτωςθ προςτζκθκε ποςότθτα οξικοφ οξζοσ (CH3COOH) ζωσ το pH να ζχει τιμι 

κοντά ςτο 4 και ςτθν άλλθ περίπτωςθ προςτζκθκε NH4OH για να παραςκευαςτεί 

ρυκμιςτικό διάλυμα με pH κοντά ςτο 9.  ΢ε κάκε ηυγιςμζνθ ποςότθτα πρωτεΐνθσ 

προςτζκθκε ρυκμιςτικό διάλυμα προκειμζνου ι τελικι ςυγκζντρωςθ τθσ πρωτεΐνθσ να 

είναι 30 ppm. ΢υνεπϊσ προζκυψαν εννιά διαφορετικά διαλφματα όπωσ φαίνεται ςτον 

παρακάτω πίνακα (Πίνακασ 4).  

Πίνακασ 1 : Τδατικά διαλφματα πρωτεϊνϊν ςε διαφορετικά pH ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ. 

30 ppm Λυςοηφμθ 
NH4AC + CH3COOH pH (4.86) 

30 ppm Μυοςφαιρίνθ  
NH4AC + CH3COOH pH (4.86) 

30 ppm α-Λακταλβουμίνθ 
NH4AC + CH3COOH pH (4.65) 

30 ppm Λυςοηφμθ  
NH4AC pH (7.15) 

30ppm Μυοςφαιρίνθ  
NH4AC pH (7.15) 

30 ppm α-Λακταλβουμίνθ 
NH4AC pH (7.05) 

30 ppm Λυςοηφμθ  
NH4AC + NH4OH pH (9.19) 

30ppm Μυοςφαιρίνθ  
NH4AC + NH4OH pH (9.19) 

30 ppm α-Λακταλβουμίνθ 
NH4AC + NH4OH pH (9.68) 

 

    Παράλλθλα, παραςκευάςτθκαν πζντε διαφορετικά διαλφματα NH4Ac 0, 10, 20, 50 και 100 



  

mM ςε Θ2Ο.  ΢ε κάκε φιαλίδιο προςτζκθκε κατάλλθλθ ποςότθτα από τα αντίςτοιχα 

διαλφματα NH4Ac ζτςι ϊςτε θ τελικι ςυγκζντρωςθ τθσ μυοςφαιρίνθσ να είναι 50 ppm. 

 

Πίνακασ 5 : Τδατικό διάλυμα 50 ppm μυοςφαιρίνθσ ςε  διαφορετικζσ ςυγκζντρωςθ ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ 
ΝΗ4AC. 

1. 0 mM NH4AC pH (5.80) 

2. 10 mM NH4AC pH (7.15) 

3. 20 mM NH4AC pH (7.15) 

4. 50 mM NH4AC pH (7.15) 

5. 100 mM NH4AC pH (7.15) 

 

3.2 Βελτιςτοπούηςη ςόματοσ STFA  
 

Βακμονόμθςθ φαςματόμετρου μάηασ Orbitrap με διάλυμα STFA  

    Θ βακμονόμθςθ του οργάνου πραγματοποιοφνταν ςτθν αρχι κάκε εργαςτθριακισ μζρασ. 

Για τθ βακμονόμθςθ χρθςιμοποιοφνταν διάλυμα STFA pH 3.5 : ακετονιτρίλιο (1:1).  

Ανάλογα με το εφροσ του m/z που κα χρθςιμοποιοφνταν για τθν ανάλυςθ των δειγμάτων, 

επιλζχκθκαν αντίςτοιχεσ τιμζσ m/z των clusters του STFA (Πίνακασ Π1). Θ βακμονόμθςθ 

πραγματοποιοφνταν για κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό.  

3.2.1 Πεύραμα επύδραςησ S-Lens 

 

    Μετά από βακμονόμθςθ και κακαριςμό, ειςάχκθκε διάλυμα STFA pH 3.5 : ACN (1:1) και 

επιλζχκθκαν οι παρακάτω ρυκμίςεισ του οργάνου (Πίνακασ 6).  

Πίνακασ 6 : ΢υνκικεσ οργάνου για το πείραμα επίδραςθ S-Lens. 

Liquid flow (Q) 10 μl/min 

Voltage (V) ±3.0 kV 

Capillary Temperature 350 oC 

Sheath Gas (S) 15 psi 

S-Lens  0-100 (ανά 5 μονάδεσ) 

Aux gas flow rate 0 

Sweep gas flow rate 0 

Aux gas heater temp. 0 oC 

Scan type  Full MS 

Scan range  100-1500 και 400-6000 m/z 

Resolution  140.000 

Polarity  Positive και Negative 

Fragmentations  None 

Lock masses  OFF 

Microscans  1 

AGC target 1e6 

Maximum injection time  200 ms 

 

    ΢υνεπϊσππροσ, διατθρϊντασ όλεσ τισ παραπάνω ςυνκικεσ ςτακερζσ μεταβαλλόταν μόνο 



  

το S-Lens ξεκινϊντασ από το 0 (ελάχιςτθ τιμι) και καταλιγοντασ ςτο 100 (μζγιςτθ τιμι). Θ 

μεταβολι πραγματοποιοφνταν ανά 5 μονάδεσ. Για κάκε τιμι S-Lens καταγράφθκαν και 

αποκθκεφκθκαν τα φάςματα για το κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό, ςτα εφρθ μαηϊν 100-

1500 m/z και 400-6000 m/z. 

3.2.2 Πεύραμα επύδραςησ Sheath gas 

 

    Μετά από βακμονόμθςθ και κακαριςμό, ειςάχκθκε διάλυμα STFA pH 3.5 : ACN (1:1) και 

επιλζχκθκαν οι παρακάτω ρυκμίςεισ του οργάνου (Πίνακασ 7).  

Πίνακασ 7 : ΢υνκικεσ οργάνου για το πείραμα επίδραςθ Sheath gas. 

Liquid flow (Q) 50 μl/min 
±4.0 kV 

50 μl/min 
±2.5 kV 

5 μl/min 
±4.0 kV 

5 μl/min 
±2.5 kV Voltage (V) 

Capillary Temperature 350 oC 

Sheath Gas (S) 0-39 (ανά 3 μονάδεσ) psi 

S-Lens  65 

Aux gas flow rate 0 

Sweep gas flow rate 0 

Aux gas heater temp. 0 oC 

Scan type  Full MS 

Scan range  100-1500 και 400-6000 m/z 

Resolution  140.000 

Polarity  Positive και Negative 

Fragmentations  None 

Lock masses  OFF 

Microscans  1 

AGC target 1e6 

Maximum injection time  200 ms 

 

    ΢υνεπϊσ, για τισ τζςςερισ διαφορετικζσ περιπτϊςεισ Α, Β, Γ και Δ, 

Α. V = 2.5 kV, Q = 5 μl/min 

B. V = 2.5 kV, Q = 50 μl/min 

Γ.  V = 4.0 kV, Q = 5 μl/min 

Δ. V = 4.0 kV, Q = 50 μl/min 

ελζγχκθκε θ επίδραςθ του sheath gas μεταβάλλοντασ τθν τιμι του. Οι υπόλοιπζσ ςυνκικεσ 

διατθρικθκαν ςτακερζσ. Θ τιμι του sheath gas ξεκίνθςε από τθν ελάχιςτθ τιμι 0 psi και 

κατζλθξε ςε μία μεγάλθ κεωρθτικά τιμι 39 psi. Ο μεταβολι τθσ τιμισ ζγινε κατά 3 μονάδεσ. 

Για κάκε τιμι sheath gas καταγράφκθκαν και αποκθκεφκθκαν τα φάςματα για το κετικό και 

αρνθτικό ιοντιςμό, ςτα εφρθ μαηϊν 100-1500 m/z και 400-6000 m/z. 

3.2.3 Πεύραμα επύδραςησ δυναμικοϑ ςε διαφορετικϋσ ροϋσ υγροϑ  

 

    Μετά από βακμονόμθςθ και κακαριςμό, ειςάχκθκε διάλυμα STFA pH 3.5 : ACN (1:1) και 

επιλζχκθκαν οι παρακάτω ρυκμίςεισ του οργάνου (Πίνακασ 8).  



  

Πίνακασ 8 : ΢υνκικεσ οργάνου για το πείραμα επίδραςθ δυναμικοφ ςε διαφορετικζσ ροζσ υγροφ.  

Liquid flow (Q) 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 50 μl/min 

Voltage (V) ± 0 – 6.5 kV (ανά 0.5 μονάδεσ kV) 

Capillary Temperature 350 oC 

Sheath Gas (S) 9 psi 

S-Lens  65 

Aux gas flow rate 0 

Sweep gas flow rate 0 

Aux gas heater temp. 0 oC 

Scan type  Full MS 

Scan range  100-1500 και 400-6000 m/z 

Resolution  140.000 

Polarity  Positive και Negative 

Fragmentations  None 

Lock masses  OFF 

Microscans  1 

AGC target 1e6 

Maximum injection time  200 ms 

 

    Για κάκε διαφορετικό ςυνδυαςμό Q και V καταγράφκθκαν και αποκθκεφκθκαν τα 

φάςματα για το κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό, ςτα εφρθ μαηϊν 100-1500 m/z και 400-6000 

m/z. 

3.2.4 Πεύραμα επύδραςησ θερμοκραςύασ capillary  ςε διαφορετικϋσ ροϋσ υγροϑ  

 

    Μετά από βακμονόμθςθ και κακαριςμό, ειςάχκθκε διάλυμα STFA pH 3.5 : ACN (1:1) και 

επιλζχκθκαν οι παρακάτω ρυκμίςεισ του οργάνου (Πίνακασ 9).  

Πίνακασ 9 : ΢υνκικεσ οργάνου για το πείραμα επίδραςθ κερμοκραςίασ capillary ςε διαφορετικζσ ροζσ υγροφ. 

Liquid flow (Q) 1 μl/min 5 μl/min 10 μl/min 20 μl/min 50 μl/min 

Voltage (V) 
+3.0 kV 
-3.0 kV 

+3.5 kV 
-3.5 kV 

+4.5 kV 
-3.5 kV 

+4.5 kV 
-3.5 kV 

+4.5 kV 
-4.0 kV 

Capillary Temperature 50-450 oC (ανά 50 μονάδεσ οC)  

Sheath Gas (S) 9 psi 

S-Lens  65 

Aux gas flow rate 0 

Sweep gas flow rate 0 

Aux gas heater temp. 0 oC 

Scan type  Full MS 

Scan range  100-1500 και 400-6000 m/z 

Resolution  140.000 

Polarity  Positive και Negative 

Fragmentations  None 

Lock masses  OFF 

Microscans  1 

AGC target 1e6 

Maximum injection time  200 ms 



  

 

    Για κάκε διαφορετικι κερμοκραςία καταγράφκθκαν και αποκθκεφκθκαν τα φάςματα για 

το κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό, ςτα εφρθ μαηϊν 100-1500 m/z και 400-6000 m/z. 

3.2.5 Πεύραμα επύδραςησ διαφορετικών διαλυτών STFA  

 

    Μετά από βακμονόμθςθ και κακαριςμό, ειςάχκθκαν διαφορετικά διάλυμα STFA ςε 

διαφορετικοφσ διαλφτεσ από τον Πίνακα 3. Οι ρυκμίςεισ του οργάνου που επιλζχκθκαν 

εμφανίηονται ςτον παρακάτω πίνακα (Πίνακασ 10).  

Πίνακασ 10 : ΢υνκικεσ οργάνου για το πείραμα επίδραςθ διαφορετικϊν διαλυτϊν STFA. 

Liquid flow (Q) 10 μl/min 

Voltage (V) +4.5 kV και -3.5 kV 

Capillary Temperature 250 oC 

Sheath Gas (S) 9 psi 

S-Lens  65 

Aux gas flow rate 0 

Sweep gas flow rate 0 

Aux gas heater temp. 0 oC 

Scan type  Full MS 

Scan range  100-1500 και 400-6000 m/z 

Resolution  140.000 

Polarity  Positive και Negative 

Fragmentations  None 

Lock masses  OFF 

Microscans  1 

AGC target 1e6 

Maximum injection time  200 ms 

 

    Θ ειςαγωγι των δειγμάτων πραγματοποιοφνταν αρχικά από τθ μικρότερθ ςυγκζντρωςθ 

διαλφτθ προσ το μεγαλφτερθ. Μεταξφ διαφορετικϊν διαλυτϊν ακολουκικθκε ξζπλυμα του 

ςυςτιματοσ με H2O. Για κάκε διαφορετικό διάλυμα, που ειςάχκθκε καταγράφκθκαν και 

αποκθκεφκθκαν τα φάςματα για το κετικό και αρνθτικό ιοντιςμό, ςτα εφρθ μαηϊν 100-

1500 m/z και 400-6000 m/z. 

3.3 Πεύραμα ςχηματιςμοϑ clusters με αντύδραςη ατμών  
 

    Κατά τθ διάρκεια των πειραμάτων που ςχετίηονται με τθ μελζτθ του ςχθματιςμοφ 

διαφορετικϊν οργανομεταλλικϊν cluster παρατθρικθκε ο ςχθματιςμόσ  ςυγκεκριμζνων 

ειδϊν cluster. ΢υγκεκριμζνα, παρατθρικθκε ο ςχθματιςμόσ των (HCOOM)nM+ και 

αντίςτοιχα των (HCOOM)nHCOO-, χωρίσ να είχε ειςαχκεί ςτο ςφςτθμα HCOOH. Θ 

παρατιρθςθ αυτι ερμθνεφκθκε με το γεγονόσ ότι υπιρξαν ατμοί HCOOH από τθν εξάτμιςθ 

των αποβλιτων. Σα απόβλθτα επικοινωνοφν μζςω ενόσ ςωλινα με τθ πθγι ιοντιςμοφ. 

Λόγω χριςθσ υγρισ χρωματογραφίασ από άλλα μζλθ του εργαςτθρίου, τα απόβλθτα είχαν 

αυξθμζνθ ποςότθτα HCOOH, θ οποία παρατθρικθκε ςτα φάςματα ωσ επιμόλυνςθ. Εξαιτίασ 

αυτισ τθσ παρατιρθςθσ ξεκίνθςε μια ςειρά από διαφορετικά πειράματα τα οποία 

ςχετίηονται με αντιδράςεισ ατμϊν.  



  

3.3.1 Πεύραμα ςχηματιςμοϑ cluster φορμικοϑ καλύου με αντύδραςη ατμών  

 

    Μετά από βακμονόμθςθ και κακαριςμό, ειςάχκθκε ςτο φαςματογράφο μάηασ ποςότθτα 

2 mΜ KCl ςε μεκανόλθ. Με ςυνδεδεμζνο το ςωλινα των αποβλιτων πάρκθκε φάςμα 

μάηασ για κετικό ιοντιςμό ςτο εφροσ 50-750 m/z. Εφόςον ςτακεροποιικθκε το ςιμα, ςε 

ςωλινα Falcon των 50 ml μεταφζρκθκε ποςότθτα 50 μl κακαροφ HCOOH και κακϊσ ο 

θλεκτροψεκαςμόσ με το KCl λειτουργοφςε αφαιρζκθκε ο ςωλινασ των αποβλιτων και 

τοποκετικθκε ςτθ κζςθ του το ςωλινα falcon με το HCOOH. Αμζςωσ μετά εμβαπτίςτθκε το 

ςωλινα falcon ςε ποτιρι ηζςεωσ με βραςτό νερό βρφςθσ, όπωσ φαίνεται ςτθν Εικόνα 27. 

Με αυτόν τον τρόπο επιτεφχκθκε θ εξάτμιςθ και παραγωγι ατμϊν HCOOH ςτο ςφςτθμα. 

Μετά από λίγα λεπτά παρατθρικθκε θ εξάτμιςθ τθσ ςταγόνασ των 50 μl HCOOH. Σο 

ςφςτθμα αφζκθκε για επιπλζον λεπτά, μετά τθν πλιρθ εξάτμιςθ του φορμικοφ οξζοσ. Όλθ 

θ παραπάνω διαδικαςία καταγράφθκε με ςκοπό να μελετθκεί θ μεταβολι του φάςματοσ 

ςυναρτιςει του χρόνου. Σα αποτελζςματα, του παρόντοσ πειράματοσ, παρακζτονται  ςτθν 

παρακάτω ενότθτα (Ενότθτα 4.2.1). Θ ςυνκικεσ θλεκτροψεκαςμοφ και ςυνκικεσ οργάνου 

δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Πίνακασ 11).   

Πίνακασ 11 : ΢υνκικεσ οργάνου για το πείραμα ςχθματιςμοφ clusters φορμικοφ καλίου με αντίδραςθ ατμϊν. 

Liquid flow (Q) 15 μl/min 

Voltage (V) +3.0 kV 

Capillary Temperature 350 oC 

Sheath Gas (S) 9 psi 

S-Lens  40 

Aux gas flow rate 0 

Sweep gas flow rate 0 

Aux gas heater temp. 0 oC 

Scan type  Full MS 

Scan range  50-1500 m/z 

Resolution  140.000 

Polarity  Positive  

Fragmentations  None 

Lock masses  OFF 

Microscans  1 

AGC target 5e6 

Maximum injection time  200 ms 

 

Λευκόσ προςδιοριςμόσ αντίδραςθσ ατμϊν φορμικοφ οξζοσ με χλωριοφχο κάλιο 

    Μετά από βακμονόμθςθ και κακαριςμό, ειςάχκθκε ςτο φαςματογράφο μάηασ ποςότθτα 

10 mΜ KCl διαλυμζνο ςε μεκανόλθ. Καταγράφκθκαν φαςμάτων ςφμφωνα με τθν 

παρακάτω πειραματικι διαδικαςία (Εικόνα 26).   

1. Αρχικά, πραγματοποιικθκε θλεκτροψεκαςμόσ με ΚCl και το ςφςτθμα είχε 

ςυνδεδεμζνο το ςωλινα ςτα απόβλθτα (κανονικι λειτουργία θλεκτροψεκαςμοφ).  

2. ΢τθ ςυνζχεια αφαιρζκθκε ο ςωλινασ των αποβλιτων και ςυνδζκθκε ςτθν υποδοχι 

άδειο ςωλινα falcon των 50 ml και εμβαπτίςτθκε ςε ποτιρι ηζςεωσ με βραςτό νερό 

βρφςθσ όπωσ φαίνεται ςτθν Εικόνα 27.  



  

3. Ζπειτα, αντικαταςτάκθκε το άδειο ςωλινα falcon με ςωλινα falcon που περιείχε 

100 μl κακαρι μεκανόλθ.  

4. Αντικαταςτάκθκε το ςωλινα falcon με τθ μεκανόλθ με ςωλινα falcon που περιείχε 

μεκανόλθ : φορμικό οξφ (1:1).  

5. Αντικακίςτακθκε το ςωλινα falcon με τθ μεκανόλθ : φορμικό οξφ με ςωλινα falcon 

που περιείχε κακαρό φορμικό οξφ.  

6. Αφαιρζκθκε το ςωλινα falcon με το φορμικό οξφ. Και θ μεταλλικι υποδοχι για τα 

απόβλθτα κακαρίςτθκε με κακαρι μεκανόλθ : υπερκάκαρο νερό (1:1). Ο 

κακαριςμόσ ζγινε προςεκτικά με τθ χριςθ χαρτιοφ.  

7. Σοποκετικθκε άδειο ςωλινα falcon. 

8. Σζλοσ, αντικαταςτάκθκε το άδειο falcon με το ςωλινα των αποβλιτων. 

  

Εικόνα 26 : ΢χθματικι απεικόνιςθ πειραματικισ διαδικαςίασ για το λευκό προςδιοριςμό αντίδραςθσ ατμϊν 
φορμικοφ οξζοσ με χλωριοφχο κάλιο. 

    Θ ίδια πειραματικι διαδικαςία πραγματοποιικθκε και για το KCl 10 mM ςε υπερκάκαρο 

νερό όπου αντί για μεκανόλθ και μεκανόλθ : φορμικό οξφ χρθςιμοποιικθκε το 

υπερκάκαρο νερό και υπερκάκαρο νερό : φορμικό οξφ.  

    Κακ’ όλθ τθ διαδικαςία τθσ πειραματικισ διαδικαςίασ το βραςτό νερό, που υπιρχε για τθ 

κζρμανςθ των ατμϊν του φορμικοφ οξζοσ, ελεγχόταν και αντικακιςτοφνταν με καινοφργιο 

προκειμζνου το νερό να ιταν ςυνζχεια ςε υψθλι κερμοκραςία. 

    Σα αποτελζςματα εμφανίηονται ςτθν Ενότθτα 4.2.1. Θ ςυνκικεσ θλεκτροψεκαςμοφ και 

ςυνκικεσ οργάνου δίνονται ςτον παραπάνω πίνακα (Πίνακασ 11).   

3.3.2 Πεύραμα ςχηματιςμοϑ cluster φορμικοϑ καλύου με αντύδραςη ατμών ςε 

διαφορετικϋσ ςυγκεντρώςεισ χλωριοϑχου καλύου 

 

    Χρθςιμοποιικθκαν οι ίδιεσ ςυνκικεσ λειτουργίασ του οργάνου που εφαρμόςτθκαν ςτθ 

παραπάνω πειραματικι διαδικαςία (Πίνακασ 11) και μελετικθκε θ επίδραςθ του 

ςχθματιςμοφ clusters φορμικοφ καλίου για τα διαλφματα KCl ςε νερό και KCl ςε μεκανόλθ 

ςτισ ςυγκεντρϊςεισ 4 mM, 400 μM, 40 μΜ, 4 μΜ, 400 nM, 40 nM και 4 nM αντίςτοιχα για 

κάκε διαλφτθ. Σο κάκε διαλφμα αντζδραςε με ατμοφσ φορμικοφ οξζοσ. Για κάκε 

διαφορετικό διάλυμα καταγράφκθκε το φάςμα. Θ ανάλυςθ τουσ πραγματοποιικθκε 

ξεκινϊντασ από το λιγότερο πυκνό διάλυμα KCl προσ το περιςςότερο. Με τθν αλλαγι 

διαλφτθ πραγματοποιικθκε κατάλλθλοσ κακαριςμόσ του οργάνου. Σα αποτελζςματα 

παρατίκενται ςτθν Ενότθτα 4.2.2.  



  

3.4 Πεύραμα αντύδραςησ ατμών με πρωτεϏνεσ  
 

    ΢τθν ενότθτα αυτι παρουςιάηεται μία ςειρά πειραμάτων που επικεντρϊνονται  ςτισ 

αντιδράςεισ πρωτεϊνϊν με ατμοφσ οξζοσ ι βάςθσ ςε ςυνκικεσ κετικοφ θλεκτροψεκαςμοφ.   

3.4.1 Πεύραμα αντύδραςησ ατμών φορμικοϑ οξϋοσ ό υδροξειδύου του αμμωνύου 

με πρωτεϏνεσ  

 

    Θ παρακάτω πειραματικι διαδικαςία εφαρμόςτθκε ςε κάκε μία από τισ πζντε 

διαφορετικζσ πρωτεΐνεσ (α-λακταλβουμίνθ, λυςοηφμθ, μυοςφαιρίνθ, κυτόχρωμα-c και β-

καηεΐνθ). Εφόςον ζχει ολοκλθρωκεί θ βακμονόμθςθ και ο κακαριςμόσ του οργάνου, 

ειςάχκθκε ςτο φαςματογράφο μάηασ διάλυμα πρωτεΐνθσ ςε Θ2Ο. Οι ςυνκικεσ του οργάνου 

για τθν κάκε πρωτεΐνθ δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Πίνακασ 12). 

Πίνακασ 12 : ΢υνκικεσ οργάνου για το πείραμα αντίδραςθσ ατμϊν με πρωτεΐνεσ. 

Liquid flow (Q) 10 μl/min 

Voltage (V) +3.0 kV 

Capillary 
Temperature 

300 oC 

Sheath Gas (S) 12 psi 

S-Lens 
α-λακτ. λυςοη. μυοςφ. κυτόχρ.- c β-καη. 

50 70 70 50 70 

Aux gas flow rate 0 

Sweep gas flow rate 0 

Aux gas heater temp. 0 oC 

Scan type  Full MS 

Scan range (m/z)  
α-λακτ. λυςοη. μυοςφ. κυτόχρ.- c β-καη. 

400-6000 400-6000 400-6000 400-6000 400-6000 

Resolution  140.000 

Polarity  Positive  

Fragmentations  None 

Lock masses  OFF 

Microscans  1 

AGC target 5e6 

Maximum injection 
time  

200 ms 

 

    Εφόςον ςτακεροποιικθκε το φάςμα τθσ πρωτεΐνθσ, ξεκίνθςε θ καταγραφι των 

φαςμάτων. ΢τθ ςυνζχεια, αφαιρζκθκε ο ςωλινασ με τα απόβλθτα και τοποκετικθκε 

ςωλινα falcon με 100 μl κακαρό HCOOH ι 100 μl  25% NH4OH. Σο ςωλινα falcon 

εμβαπτίςτθκε ςε ποτιρι ηζςεωσ με βραςτό νερό (Εικόνα 27). Σζλοσ, όταν ςτακεροποιικθκε 

το καινοφργιο φάςμα, ςταμάτθςε μετά από λίγο και θ καταγραφι. Θ διαδικαςία αυτι 

πραγματοποιικθκε και για τα πζντε δείγματα πρωτεϊνϊν. Σα αποτελζςματα δίνονται ςτθν 

Ενότθτα 4.3.1 



  

3.4.2 Πεύραμα επύδραςησ πρωτεώνών ςε διαφορετικϋσ ςυγκεντρώςεισ φορμικοϑ 

οξϋοσ ό υδροξειδύου του αμμωνύου ςτο διϊλυμα  

 

    Σα διαλφματα που παραςκευάςτθκαν ςφμφωνα με τον Πίνακα 4, ειςιχκθκαν προσ 

ανάλυςθ ςτο φαςματογράφο μάηασ. ΢τθν περίπτωςθ αυτι δεν εφαρμόηεται το ςφςτθμα 

αντίδραςθσ ατμϊν. Σα δείγματα αναλφκθκαν ςφμφωνα με τθν απλι διαδικαςία 

θλεκτροψεκαςμοφ. Θ ςειρά με τθν οποία αναλφκθκαν τα δείγματα ιταν από το λιγότερο 

πυκνό προσ το περιςςότερο. Σα αποτελζςματα δίνονται ςτθν Ενότθτα 4.3.2. 

3.4.3 Πεύραμα αντύδραςησ  ατμών φορμικοϑ οξϋων ό υδροξειδύου του αμμωνύου 

με πρωτεϏνη ςε διϊλυμα DTT  

 

A. Διάλυμα 30 ppm λυςοηφμθσ και 10 mM DTT ςε Θ2Ο 

B. Διάλυμα 30 ppm λυςοηφμθ ςε Θ2Ο 

    Σα παραπάνω δφο διαλφματα (Α και Β) αναλφκθκαν αρχικά με ςυμβατικό 

θλεκτροψεκαςμό (χωρίσ τθν αντίδραςθ ατμϊν) και ςτθ ςυνζχεια με τθν αντίδραςθ HCOOH 

ι NH4OH. Σα φάςματα καταγράφκθκαν και τα αποτελζςματα δίνονται ςτθν Ενότθτα 4.3.3. 

3.4.4  Πεύραμα αντύδραςησ ατμών φορμικοϑ οξϋοσ με πρωτεϏνεσ ςε ρυθμιςτικϐ 

διϊλυμα  

 

    Σα υδατικά διαλφματα πρωτεϊνϊν από τουσ Πίνακεσ 4 και 5, αναλφκθκαν από το 

φαςματογράφο μάηασ αρχικά με ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό (χωρίσ τθν αντίδραςθ ατμϊν) 

και ςτθ ςυνζχεια με τθν αντίδραςθ ατμϊν HCOOH. Σα αποτελζςματα και τα φάςματα 

δίνονται ςτθν Ενότθτα 4.3.4. Θ πειραματικι διαδικαςία πραγματοποιικθκε με τουσ 

κατάλλθλουσ κακαριςμοφσ μεταξφ των διαφορετικϊν δειγμάτων και για διαλφματα με 

αυξανόμενθ ςυγκζντρωςθ πραγματοποιικθκε ειςαγωγι των δειγμάτων από το λιγότερο 

προσ το περιςςότερο πυκνό διάλυμα.  

3.4.5 Πεύραμα ανταλλαγόσ υδρογϐνου – δευτερύου ςε αντύδραςη ατμών 

φορμικοϑ οξϋοσ με πρωτεϏνεσ  

 

    Σα δείγματα που χρθςιμοποιικθκαν ςτθ ςυγκεκριμζνθ πειραματικι διαδικαςία ιταν το 

κυτόχρωμα-c ςε D2O και το κυτόχρωμα-c ςε Θ2O. Ακολοφκθςαν οι παρακάτω πειραματικζσ 

διαδικαςίεσ. 

1. Θλεκτροψεκαςμόσ με κυτόχρωμα-c ςε D2O - Χωρίσ ατμοφσ  

2. Θλεκτροψεκαςμόσ με κυτόχρωμα-c ςε D2O - Αντίδραςθ με ατμοφσ Θ2Ο (100μl Θ2Ο 

ςε ςωλινα falcon)  

3. Θλεκτροψεκαςμόσ με κυτόχρωμα-c ςε D2O - Αντίδραςθ με ατμοφσ Θ2Ο : HCOOH 

(10:1)  (100μl Θ2Ο : HCOOH (10:1) ςε ςωλινα falcon)  

4. Θλεκτροψεκαςμόσ με κυτόχρωμα-c ςε D2O - Αντίδραςθ με ατμοφσ HCOOH (100μl 

HCOOH ςε ςωλινα falcon)  

 

 



  

a) Θλεκτροψεκαςμόσ με κυτόχρωμα-c ςε Θ2O - Χωρίσ ατμοφσ  

b) Θλεκτροψεκαςμόσ με κυτόχρωμα-c ςε Θ2O - Αντίδραςθ με ατμοφσ D2Ο (100μl D2Ο 

ςε ςωλινα falcon)  

c) Θλεκτροψεκαςμόσ με κυτόχρωμα-c ςε Θ2O - Αντίδραςθ με ατμοφσ D2Ο : HCOOH 

(10:1)  (100μl D2Ο : HCOOH (10:1) ςε ςωλινα falcon)  

d) Θλεκτροψεκαςμόσ με κυτόχρωμα-c ςε H2O - Αντίδραςθ με ατμοφσ HCOOH (100μl 

HCOOH ςε ςωλινα falcon)  

    ΢ε κάκε περίπτωςθ χρθςιμοποιικθκαν ίδιεσ ςυνκικεσ οργάνου (Πίνακασ 12) και ζγινε 

καταγραφι φαςμάτων για κάκε περίπτωςθ. Μετά από τθν αλλαγι ςωλινα falcon 

εφαρμόςτθκε κακαριςμόσ με χαρτί και Θ2Ο : CH3OH (1:1) ςτο μεταλλικό ςωλινα τθσ πθγισ 

ιοντιςμοφ. Επίςθσ, μετά από αλλαγι δείγματοσ πραγματοποιικθκε κακαριςμόσ τθσ 

ςφριγγασ και του ςυςτιματοσ  με H2O και Θ2Ο : CH3OH (1:1). Οι αντιδράςεισ ατμϊν ζλαβαν 

χϊρα ςφμφωνα με τθν Εικόνα 27. 

4. Αποτελϋςματα – Συζότηςη  
 

4.1 Αποτελϋςματα βελτιςτοπούηςησ ςόματοσ STFA  

    ΢υνολικά, τα αποτελζςματα των πειραμάτων που πραγματοποιικθκαν για τθ μελζτθ τθσ 

επίδραςθσ των διαφορετικϊν ςυνκθκϊν θλεκτροψεκαςμοφ ςτο ςχθματιςμό των cluster 

ζδειξαν ότι δεν υπάρχει ςθμαντικι μεταβολι τθσ κατανομισ των clusters του STFA. Οι 

αναλογίεσ μεταξφ των κορυφϊν των clusterσ παραμζνουν ςτακερζσ.  ΢ε οριςμζνεσ 

περιπτϊςεισ παρατθρείται βελτιςτοποίθςθ τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ των 

διπλοφορτιςμζνων ιόντων και αντίςτοιχα των μονοφορτιςμζνων ιόντων. Επίςθσ, 

διαφορετικζσ ςυνκικεσ ευνοοφν τον ςχθματιςμό των αρνθτικϊν και των κετικϊν ιόντων. Θ 

παράμετροσ S-Lens μεταβάλλει ελαφρϊσ τθν κατανομι των clusters STFA εξαιτίασ τθσ 

ικανότθτα να υποβοθκά τα μεγαλφτερα ςε τιμι m/z ιόντα. 

    ΢τον παρακάτω πίνακα (Πίνακασ 13) παρουςιάηονται τα clusters του STFA, που βρζκθκαν 

κατά το πζρασ τθσ μελζτθσ και βελτιςτοποίθςθσ του ςχθματιςμοφ των clusters με τθ 

διαδικαςία του θλεκτροψεκαςμοφ.  

Πίνακασ 13 : Μονοφορτιςμζνα και διπλοφορτιςμζνα clusters STFA που βρζκθκαν  κατά το κετικό και 
αρνθτικό ιοντιςμό. 

Σφποσ cluster  Clusters που ανιχνεφκθκαν (n) 

(CF3COONa)nNa+ 1-43 

[(CF3COONa)nNa2]
2+ 27-87 

(CF3COONa)nCF3COO- 1-26 

[(CF3COONa)n(CF3COO)2]
2- 15-43 

 

4.1.1 Αποτελϋςματα πειραμϊτων επύδραςησ S-Lens  
 

        Ζχοντασ ςτακερζσ τισ παραμζτρουσ του οργάνου και μεταβάλλοντασ τθν τιμι του S-

Lens διαπιςτϊκθκαν τα παρακάτω. Όπωσ προαναφζρκθκε και ςτο κομμάτι τθσ 



  

οργανολογίασ (Ενότθτα 2.1.1), το ςφςτθμα S-Lens υποβοθκάει τα μεγαλφτερα μόρια όταν 

επιλζγετε μεγάλθ τιμι S-Lens (ελάχιςτθ τιμι 0 και μζγιςτθ τιμι 100). ΢τουσ πίνακεσ του 

παραρτιματοσ (Πίνακασ Π2 ,Π3, Π4 και Π5) δίνεται θ βζλτιςτθ τιμι για τα clusters ςτισ 

περιπτϊςεισ των μονοφορτιςμζνων και διπλοφορτιςμζνων, αρνθτικϊν και κετικϊν ιόντων. 

Επιπροςκζτωσ, παρουςιάηονται τα γραφιματα ζνταςθσ clusters ςυναρτιςει του S-Lens 

(Εικόνα Π1, Π2 ,Π3 και Π4). Επειδι το S-Lens είναι μία παράμετρόσ που δεν επθρεάηει τον 

ςχθματιςμό των ιόντων αλλά δρα βοθκθτικά και επιλεκτικά για μεγαλφτερα ι μικρότερα 

ιόντα θ τιμι που επιλζχκθκε είναι 65, θ οποία δίνει ικανοποιθτικό ςιμα για όλα τα clusters. 

Θ τιμι επιλζχκθκε αυκαίρετα χωρίσ κάποιο υπολογιςτικό κριτιριο, προκειμζνου να 

διερευνθκοφν οι παράμετροι του ESI. 

4.1.2 Αποτελϋςματα πειραμϊτων επύδραςησ Sheath Gas 

 

    Για τισ τζςςερισ διαφορετικζσ ςυνκικεσ (Α, Β, Γ και Δ) με ςτακερζσ τισ υπόλοιπεσ 

παραμζτρουσ του οργάνου,  μεταβλικθκε θ τιμι του sheath gas με ςκοπό τθ μελζτθ τθσ 

επίδραςθ του ςχθματιςμοφ των clusters STFA κατά τον θλεκτροψεκαςμό. 

Α. V = 2.5 kV, Q = 5 μl/min 

B. V = 2.5kV, Q = 50 μl/min 

Γ.  V = 4.0 kV, Q = 5 μl/min 

Δ. V = 4.0 kV, Q = 50 μl/min 

    Θ τιμι του sheath gas βρζκθκε να εμφανίηει μζγιςτθ τιμι ςιματοσ ςτο 9 psi για όλεσ τισ 

παραπάνω περιπτϊςεισ (Α, Β, Γ και Δ). Θ τιμι αυτι ιςχφει για μονοφορτιςμζνα και 

διπλοφορτιςμζνα, κετικά και αρνθτικά clusters. Σα αποτελζςματα για κάκε μια από τισ 

περιπτϊςεισ δίνονται ςε μορφι διαγραμμάτων ςτθν ενότθτα του παρατιματοσ (Εικόνα Π5, 

Π6, Π7 και Π8).  ΢ε όλεσ τισ περιπτϊςεισ θ κατανομι των εκάςτοτε μορφϊν clusters 

παραμζνει ςτακερι. Θ διαφοροποίθςθ παρατθρείται μόνο ςτθν αυξομείωςθ τθσ ζνταςθσ 

του ςιματοσ. Επίςθσ, δεν εμφανίηεται διάκριςθ μεταξφ μονοφορτιςμζνων και 

διπλοφορτιςμζνων ιόντων.  

4.1.3 Αποτελϋςματα πειραμϊτων επύδραςησ δυναμικοϑ ςε διαφορετικϋσ ροϋσ 

υγροϑ   

 

    Ζχοντασ ςτακερζσ τισ παραμζτρουσ του οργάνου και μεταβάλλοντασ τθν τιμι του 

δυναμικοφ θλεκτροψεκαςμοφ για διαφορετικζσ ροζσ υγροφ διαπιςτϊκθκαν τα παρακάτω. 

Από τθ μελζτθ τθσ επίδραςθσ του δυναμικοφ και τθσ ροισ δείγματοσ δεν φαίνεται να 

προκαλοφν οι παράμετροι αυτοί διάκριςθ μεταξφ των κατανομϊν των clusters του STFA των 

μονοφορτιςμζνων και διπλοφορτιςμζνων, ανιόντων και κατιόντων. Μετρικθκε θ  ίδια 

αφξθςθ και μείωςθ για όλα τα clusters. ΢τον παρακάτω πίνακα (Πίνακασ 14) παρουςιάηεται 

θ βζλτιςτθ τιμι δυναμικοφ για κάκε ροι υγροφ, για τισ ροζσ 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20 και 50 

μl/min. Παρατθρείται ότι θ βζλτιςτθ τιμι δυναμικοφ αυξάνεται κακϊσ αυξάνεται θ ροι του 

υγροφ (Πίνακασ 14). Αυτό είναι αναμενόμενο, κακϊσ μεγαλφτερθ ροι απαιτεί μεγαλφτερο 

δυναμικό για να γίνει καλι φόρτιςθ των παραγόμενων ςταγονιδίων. Επιπρόςκετα, οι 

βζλτιςτεσ τιμζσ δυναμικοφ για τα μονοφορτιςμζνα και διπλοφορτιςμζνα είναι παρόμοιεσ. 

Σα αρνθτικά clusters απαιτοφν μικρότερθ τιμι δυναμικοφ, όπωσ φαίνεται ςτον παρακάτω 



  

πίνακα. ΢το παράρτθμα παρουςιάηονται αναλυτικά, για κάκε ροι, θ επίδραςθ τθσ ζνταςθσ 

του ςιματοσ ςυναρτιςει του δυναμικοφ των clusters (Εικόνα Π9, Π10, Π11 και Π12). Για τα 

κετικά clusters παρατθρείται ότι μζγιςτο ςιμα δίνει θ μζγιςτθ ροι 50 μl/min, ενϊ για τα 

αρνθτικά clusters να δίνει μζγιςτθ ζνταςθ ςτα 20 μl/min. 

    Σο δυναμικό και θ ροι του υγροφ βελτιςτοποιεί το ςιμα των μονοφορτιςμζνων και 

διπλοφορτιςμζνων ιόντων με τον ίδιο τρόπο, χωρίσ να υπάρχει κάποια διάκριςθ. Θ ζνταςθ 

του ςιματοσ ςτα κετικά clusters βελτιςτοποιείται ςε υψθλζσ ροζσ και υψθλά δυναμικά, ενϊ 

για τα αρνθτικά clusters ςε μικρότερεσ ροζσ και μικρότερα δυναμικά. 

Πίνακασ 14 : Βζλτιςτθ τιμι δυναμικοφ για διάφορεσ ροζσ υγροφ. 

Q 
(μl/min) 

Βζλτιςτθ τιμι 
δυναμικό (kV) 
για τα κετικά 
μονοφορτιςμζνα 
ιόντα (1+) 

Βζλτιςτθ τιμι 
δυναμικό (kV) 
για τα αρνθτικά 
μονοφορτιςμζνα 
ιόντα (1-) 

Βζλτιςτθ τιμι 
δυναμικό (kV) για 
τα κετικά 
διπλοφορτιςμζνα 
ιόντα (2+) 

Βζλτιςτθ τιμι 
δυναμικό (kV) για 
τα αρνθτικά 
διπλοφορτιςμζνα 
ιόντα (2-) 

1 4.0 3.0 3.0 2.5 

2 3.5 3.5 3.5 2.5 

3 3.5 3.0 3.5 3.0 

4 4.0 3.0 3.0 3.0 

5 5.5 3.5 3.5 3.5 

10 5.0 3.5 5.0 3.5 

20 5.5 4.0 5.5 4.0 

50 6.5 4.0 6.5 4.0 

 

4.1.4 Αποτελϋςματα πειραμϊτων επύδραςησ θερμοκραςύασ capillary  ςε 

διαφορετικϋσ ροϋσ υγροϑ  

 

    Ζχοντασ ςτακερζσ τισ παραμζτρουσ του οργάνου και μεταβάλλοντασ τθν τιμι τθσ 

κερμοκραςία του capillary διαπιςτϊκθκαν τα παρακάτω. Σα αποτελζςματα για τισ 

βζλτιςτεσ κερμοκραςίεσ του capillary για τισ ροζσ υγροφ 1, 5,10, 20 και 50 μl/min δίνονται 

ςτον παρακάτω πίνακα (Πίνακασ 15). Παρατθρείται ότι ςτισ ροζσ υγροφ 5, 10, 20 και 50 

μl/min τα κετικά μονοφορτιςμζνα clusters απαιτοφν μεγαλφτερθ κερμοκραςία από τα 

κετικά διπλοφορτιςμζνα clusters. Σο αντίςτροφο ιςχφει για τα αρνθτικά φορτιςμζνα 

clusters. Θ κερμοκραςία που μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για να εξυπθρετιςει ςυνολικά όλεσ 

τισ ροζσ και όλα τα διαφορετικά είδθ clusters είναι αυτι των 250 oC. Όςον αφορά τθ 

χαμθλότερθ ροι υγροφ 1 μl/min υπάρχουν οριςμζνεσ εξαιρζςεισ. Αυτό μπορεί να οφείλεται 

ςτθν ζλλειψθ ςτακεροφ ςιματοσ που δίνεται ςε ςυνκικεσ πολφ χαμθλισ ροισ. Σα 

διαγράμματα ζνταςθσ ςιματοσ ςυναρτιςει κερμοκραςίασ του capillary δίνονται ςτο 

παράρτθμα (Εικόνα Π13). Οι κατανομι των clusters, ςε κάκε περίπτωςθ, παραμζνει 

ςτακερι και δεν επθρεάηεται από τθ κερμοκραςία. Οι αναλογίεσ μεταξφ των κορυφϊν των 

clusterσ παραμζνουν ςτακερζσ. Θ κερμοκραςία αποτελεί ζνα ςθμαντικό παράγοντα  για τθ 

βελτιςτοποίθςθ του ςιματοσ των μονοφορτιςμζνων και διπλοφορτιςμζνων ιόντων. Σα 

διπλοφορτιςμζνα clusters εμφανίηουν μζγιςτο ςιμα ςε διαφορετικι κερμοκραςία από ότι 

τα μονοφορτιςμζνα clusters. Αυτό ιςχφει τόςο για τα κετικά όςο και για τα αρνθτικά ιόντα. 



  

Πίνακασ 15 : Βζλτιςτθ τιμι κερμοκραςίασ capillary για διαφορετικζσ ροζσ υγροφ. 

Φορτίο Q 5 μl/min Q 10 μl/min Q 20 μl/min Q 50 μl/min 

+ 250 oC 300 oC 300 oC 350 oC 

2+ 250 oC 200 oC 250 oC 250 oC 

- 250 oC 250 oC 250 oC 250 oC 

2- 300 oC 300 oC 300 oC 300 oC 

4.1.5 Αποτελϋςματα πειραμϊτων επύδραςησ διαφορετικών διαλυτών STFA  

 

    Σο ποςοςτό του διαλφτθ που προςτίκεται ςε ζνα υδατικό διάλυμα STFA, ςφμφωνα με τα 

αποτελζςματα των πειραμάτων (Εικόνα 27), είναι ςθμαντικόσ παράγοντασ για τθν επίδραςθ 

τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ ςτθ φαςματομετρία μάηασ με θλεκτροψεκαςμό. Σζςςερισ 

διαφορετικοί διαλφτεσ χρθςιμοποιικθκαν ςτο ςυγκεκριμζνο πείραμα (ακετονιτρίλιο, 

μεκανόλθ, αικανόλθ και ιςοπροπανόλθ). Θ ςυγκζντρωςθ του STFA ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ 

είναι 0.5 mM. Όςον αφορά τα αρνθτικά clusters παρατθρικθκε ότι το ςιμα και ςτισ 

τζςςερισ περιπτϊςεισ αυξάνεται κακϊσ αυξάνεται το ποςοςτό του οργανικοφ διαλφτθ. Σο 

ςιμα αυξάνεται κατά δφο τάξεισ μεγζκουσ (Πίνακασ Π6). Για τα κετικά clusters 

παρατθρείται ότι θ ζνταςθ του ςιματοσ για τουσ διαλφτεσ (μεκανόλθ, αικανόλθ και 

ιςοπροπανόλθ) διατθρείται ςτακερι με μικρζσ διακυμάνςεισ. Ο διαλφτθσ ακετονιτρίλιο 

εμφανίηει ζνα μζγιςτο ςτο 70% v/v.  

 

  

Εικόνα 27 : Ζνταςθ ςιματοσ cluster ςυναρτιςει ποςοςτοφ (% v/v) οργανικοφ διαλφτθ.  

    Για τισ τζςςερισ περιπτϊςεισ, δεν παρατθρείται μεταβολι τθσ κατανομισ των clusters. ΢το 

παράρτθμα δίνεται ενδεικτικό παράδειγμα με τισ κατανομζσ των φαςμάτων για τουσ 

διαφορετικοφσ διαλφτεσ (Εικόνα Α6). ΢τα φάςματα απεικονίηονται οριςμζνεσ 

χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ. Επίςθσ, δεν παρατθρείται διαφοροποίθςθ των 

μονοφορτιςμζνων με τα διπλοφορτιςμζνων clusters. Τπάρχει ίδια αφξθςθ και μείωςθ των 

μονοφορτιςμζνων clusters με τα διπλοφορτιςμζνα. Εφόςον θ κατανομι παραμζνει 

ςτακερι, τα αποτελζςματα δίνονται για ζνα cluster για τθν εκάςτοτε περίπτωςθ. Οι 



  

διακυμάνςεισ τθσ αφξθςθσ και μείωςθσ τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ είναι ίδιεσ και για τα 

υπόλοιπα clusters τθσ ίδια κατθγορίασ. 

    Τδατικά διαλφματα ςυγκεντρϊςεων 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 και 5 mM STFA αναλφκθκαν με 

ςκοπό τθ μελζτθ τθσ επίδραςθσ τθσ αραίωςθσ ςτθν κατανομι των clusters, κακϊσ και ςτθν 

ζνταςθ του ςιματοσ. Θ κατανομι των clusters δεν επθρεάηεται, ενϊ θ ζνταςθ του ςιματοσ 

με τθν αραίωςθ του STFA μειϊνεται ςθμαντικά Εικόνα Π17 και Πίνακα Π7. Είναι ςθμαντικό 

να αναφερκεί ότι θ ζνταςθ των μονοφορτιςμζνων clusters από τθν ςυγκζντρωςθ 5 mΜ 

ςτθν ςυγκζντρωςθ 0.05 mM μειϊνεται κατά μία τάξθ μεγζκουσ, ςε αντίκεςθ για τα 

διπλοφορτιςμζνα clusters όπου μειϊνεται κατά τρεισ τάξεισ μεγζκουσ (κετικά και αρνθτικά 

clusters). ΢υνεπϊσ οι υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ βοθκάνε τα διπλοφορτιςμζνα ιόντα να 

ςχθματιςτοφν και να ανιχνευτοφν.  

4.2 Αποτελϋςματα ςχηματιςμοϑ clusters με αντύδραςη ατμών  

 

4.2.1 Αποτελϋςματα ςχηματιςμοϑ cluster φορμικοϑ καλύου με αντύδραςη ατμών  

 

    Σο ςυγκεκριμζνο πείραμα είχε ςκοπό τθν μελζτθ του ςχθματιςμοφ clusters με αντίδραςθ 

ατμϊν οξζοσ. ΢υγκεκριμζνα, διάλυμα KCl ςε μεκανόλθ χρθςιμοποιικθκε για τον 

θλεκτροψεκαςμό και HCOOH για τθν παροχι ατμϊν. Παρατθρικθκε ςχθματιςμόσ clusters 

φορμικοφ καλίου (HCOOK)nK+. Ο μθχανιςμόσ αντίδραςθσ μπορεί να ερμθνευτεί με δφο 

πικανοφσ τρόπουσ. Θ πρϊτθ περίπτωςθ ςτθρίηεται ςτο γεγονόσ ότι οι ατμοί HCOOH κακϊσ 

ειςζρχονται ςτο αερόλυμα διαλφονται ςτισ ςταγόνεσ και ζπειτα, μζςω εξάτμιςθσ, 

ςχθματίηονται clusters φορμικοφ καλίου. Θ δεφτερθ, λιγότερο πικανι περίπτωςθ, είναι να 

πραγματοποιείται αντίδραςθ ιόντοσ Kn+1Cln
+ ςτθν αζρια φάςθ με HCOOH και να 

ςχθματίηονται clusters φορμικοφ καλίου. Με τθ ςυγκεκριμζνθ οργανολογία, δυςτυχϊσ, 

είναι δφςκολο να μελετθκεί εκτενζςτερα ο μθχανιςμόσ ςχθματιςμοφ των ςυγκεκριμζνων 

clusters. ΢το παρόν ςφςτθμα εμπλζκονται και οι ςταγόνεσ και τα ιόντα ςτθν αζρια φάςθ, 

επομζνωσ δεν υπάρχει διαχωριςμόσ των εκάςτοτε περιπτϊςεων. 

    Αρχικά, μελετικθκαν τα φάςματα που δίνονται από τον θλεκτροψεκαςμό του KCl- 

μεκανόλθ (κόκκινθ περιοχι). ΢τθ ςυνζχεια, μελετικθκε ο ςχθματιςμόσ clusters φορμικοφ 

καλίου από τθν επίδραςθ ατμϊν HCOOH κατά τον θλεκτροψεκαςμό με KCl-μεκανόλθ (μπλε 

περιοχι). Σζλοσ, πάρκθκαν φάςματα μετά τθν πλιρθ εξάτμιςθ του HCOOH (πράςινθ 

περιοχι). ΢τον παρακάτω πίνακα (Πίνακασ 16) δίνονται τα αποτελζςματα για κάκε 

περίπτωςθ. Φαίνεται, χαρακτθριςτικά, θ μείωςθ του ςιματοσ των clusters χλωριοφχου 

καλίου [Kn+1Cln]+
  και θ αφξθςθ των clusters φορμικοφ καλίου (HCOOK)nK+ κατά τθν 

αντίδραςθ με ατμοφσ.    

 

 

 



  

Πίνακασ 16 : Ζνταςθ ςιματοσ cluster χλωριοφχου καλίου και φορμικοφ καλίου για τισ τρεισ διαφορετικζσ 
περιπτϊςεισ. Κόκκινθ περιοχι πριν τθν επίδραςθ από ατμοφσ φορμικοφ οξζοσ. Μπλε περιοχι κατά τθν 
επίδραςθ των ατμϊν φορμικοφ οξζοσ. Πράςινθ περιοχι μετά τθν πλιρθ εξάτμιςθ του φορμικοφ οξζοσ.  

  

    Επιπρόςκετα, παρουςιάηονται αποτελζςματα τθσ μεταβολισ του ςιματοσ των clusters 

χλωριοφχου καλίου και φορμικοφ καλίου ςυναρτιςει του χρόνου (Εικόνα 28 και 29). Σα 

χρωματογραφιματα δίνονται για τα πρϊτα τζςςερα clusters ςε κάκε περίπτωςθ.  

 

Εικόνα 28 : Ζνταςθ cluster χλωριοφχου καλίου ςυναρτιςει του χρόνου. Κόκκινθ περιοχι πριν τθν επίδραςθ 
από ατμοφσ φορμικοφ οξζοσ. Μπλε περιοχι κατά τθν επίδραςθ των ατμϊν φορμικοφ οξζοσ. Πράςινθ περιοχι 
μετά τθν πλιρθ εξάτμιςθ του φορμικοφ οξζοσ.  

KCl ςε μεκανόλθ KCl ςε μεκανόλθ + Ατμοί φορμικοφ οξζωσ KCl ςε μεκανόλθ μετα τθν εξάτμιςθ

[K2Cl]+ 1.62E+08 2.07E+07 1.72E+08

[K3Cl2]+ 4.51E+06 4.06E+04 4.91E+06

[K4Cl3]+ 5.88E+06 1.16E+05 6.81E+06

[K5Cl4]+ 5.42E+06 3.11E+04 6.40E+06

[K6Cl5]+ 1.48E+06 1.13E+02 1.59E+06

[K7Cl6]+ 1.22E+06 - 1.43E+06

[K8Cl7]+ 6.23E+05 - 6.91E+05

[K9Cl8]+ 5.05E+05 - 5.37E+05

[K10Cl9]+ 3.21E+05 - 3.45E+05

(HCOOK)K+ 5.12E+05 4.81E+07 1.65E+06

(HCOOK)2K+ 4.01E+03 1.28E+07 5.76E+04

(HCOOK)3K+ - 1.02E+07 9.90E+03

(HCOOK)4K+ - 3.54E+05 -

(HCOOK)5K+ - 5.39E+05 -

(HCOOK)6K+ - 1.60E+05 -

(HCOOK)7K+ - 7.45E+03 -

(HCOOK)8K+ - 7.51E+02 -

Ζνταςθ ΢ιματοσ

 

 



  

 
  

 

Εικόνα 29 :  Ζνταςθ cluster φορμικοφ καλίου ςυναρτιςει του χρόνου. Κόκκινθ περιοχι πριν τθν επίδραςθ 
από ατμοφσ φορμικοφ οξζοσ. Μπλε περιοχι κατά τθν επίδραςθ των ατμϊν φορμικοφ οξζοσ. Πράςινθ περιοχι 
μετά τθν πλιρθ εξάτμιςθ του φορμικοφ οξζοσ. 

    ΢τθν Εικόνα 28 παρατθρείται θ απότομθ μείωςθ τθσ ζνταςθσ κάκε cluster χλωριοφχου 

καλίου με τθν προςκικθ HCOOH. Αντίςτοιχα, ςτθν Εικόνα 29 παρατθρείται θ απότομθ 

αφξθςθ τθσ ζνταςθσ κάκε cluster φορμικοφ καλίου με τθν προςκικθ HCOOH. 

    Αντίςτοιχο πείραμα πραγματοποιικθκα για τθν αποφυγι επιμόλυνςθσ και ςωςτισ 

διερεφνθςθσ τθσ αντίδραςθσ ατμϊν. Αυτό επιτεφχκθκε με μια ςειρά τυφλϊν πειραμάτων 

όπωσ φαίνεται ςτθν Εικόνα 28. Σα αποτελζςματα δίνονται ςε μορφι διαγραμμάτων (Εικόνα 

30).  



  

 

Εικόνα 30 :  Ζνταςθ ςιματοσ cluster χλωριοφχου καλίου και φορμικοφ καλίου για κάκε κατάςταςθ 
πειραματικισ διαδικαςίασ. Δινονται ενδεικτικά για τα πρϊτα τρία clusters.  

    Από τα παραπάνω διαγράμματα ςφμφωνα με τθν ζνταςθ του ςιματοσ, παρατθρείται ότι 

θ χριςθ  ατμϊν HCOOH ςχθματίηει περιςςότερα cluster φορμικοφ καλίου ςε ςφγκριςθ με 

το μείγμα μεκανόλθ : HCOOH (1:1).  ΢τον αρνθτικό ιοντιςμό παρατθρείται μόνο ο 

ςχθματιςμόσ του (HCOOK)HCOO-. Επιπρόςκετα, είναι εμφανι θ μείωςθ του ςιματοσ των 

clusters χλωριοφχου καλίου ςτισ περιπτϊςεισ που πραγματοποιείται αντίδραςθ με ατμοφσ 

HCOOH. Αντίςτοιχα αποτελζςματα προκφπτουν και για τθν περίπτωςθ του KCl διαλυμζνο 

ςε νερό.  



  

4.2.2 Αποτελϋςματα ςχηματιςμοϑ cluster φορμικοϑ καλύου με αντύδραςη ατμών 

ςε διαφορετικϋσ ςυγκεντρώςεισ χλωριοϑχου καλύου 

 

    Με τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του KCl ςε μεκανόλθ και ζχοντασ ςτακερι τθν 

παροχατμϊν HCOOH, παρατθρείται ότι τα παραγόμενα clusters φορμικοφ καλίου 

ςυςχετίηονται από τθν ςυγκζντρωςθ του KCl ςε μεκανόλθ. ΢υνεπϊσ, όςο αυξάνεται θ 

ςυγκζντρωςθ του KCl κατά τθν αντίδραςθ με ατμοφσ HCOOH, αυξάνεται και θ ζνταςθ του 

ςιματοσ των clusters του φορμικοφ καλίου. Παρακάτω παρουςιάηεται θ αφξθςθ του 

ςιματοσ των clusters χλωριοφχου καλίου ςυναρτιςει τθσ ςυγκζντρωςθσ KCl ςε μεκανόλθ 

υπό ςυνκικεσ ςυμβατικοφ θλεκτροψεκαςμοφ (χωρίσ αντίδραςθ ατμϊν). Παράλλθλα, 

δίνεται και θ αφξθςθ του ςιματοσ των clusters φορμικοφ καλίου ςυναρτιςει τθσ 

ςυγκζντρωςθσ KCl ςε μεκανόλθ, ςτθν περίπτωςθ αντίδραςθσ ατμϊν φορμικοφ οξζoσ και 

KCl (Εικόνα 31).   

  

              

                                                            

Εικόνα 31 : Ζνταςθ ςιματοσ clusters χλωριοφχου καλίου και φορμικοφ καλίου ςυναρτιςει τθσ αφξθςθσ τθσ 
ςυγκζντρωςθσ του KCl. 

4.3 Αποτελϋςματα αντύδραςησ ατμών με πρωτεϏνεσ 

4.3.1 Αποτελϋςματα αντύδραςησ ατμών φορμικοϑ οξϋοσ ό υδροξειδύου του 

αμμωνύου με πρωτεϏνεσ 

 

    Για τισ πρωτεΐνεσ λυςοηφμθ, α-λακταλβουμίνθ, κυτόχρωμα-c, μυοςφαιρίνθ και β-καηεΐνθ 



  

ςε Θ2Ο, αρχικά, ζγινε καταγραφι του φάςματοσ ςε ςυνκικεσ ςυμβατικοφ 

θλεκτροψεκαςμοφ με ςκοπό να μελετθκεί θ κατανομι τθσ κάκε πρωτεΐνθσ. ΢τθ ςυνζχεια, 

ειςάγονται ςτο κάλαμο εκνζφωςθσ ατμοί κακαροφ HCOOH (HCOOH ≥ 99.0 %) και μελετάται 

θ επίδραςθ ςτθν κατανομι των προαναφερκζντων πρωτεϊνϊν. Θ ίδια διαδικαςία 

εφαρμόςτθκε και για ατμοφσ 25% NH4OH. ΢ε όλεσ τισ περιπτϊςεισ θ ειςαγωγι των 

διαλυμάτων πραγματοποιείται με απευκείασ ειςαγωγι ςτο ςφςτθμα εκνζφωςθσ με τθν 

βοικεια αντλίασ και ςφριγγασ. 

    Παρακάτω δίνεται ζνα ενδεικτικό παράδειγμα αντίδραςθσ υδατικοφ διαλφματοσ 

πρωτεΐνθσ με ατμοφσ φορμικοφ οξζοσ. Θ ςυνολικι ζνταςθ, κακϊσ και θ κατανομι του  

φάςματοσ, μεταβάλλεται άμεςα με τθν ειςαγωγι των ατμϊν. Για παράδειγμα θ 

μυοςφαιρίνθ από τθν holo κατάςταςθ με τθν επίδραςθ των ατμϊν φορμικοφ οξζωσ 

μετατρζπετε ςτθν apo κατάςταςθ (Εικόνα 32). Περεταίρω ανάλυςθ για τθν μυοςφαιρίνθ 

δίνεται παρακάτω. 

 

Εικόνα 32 : Ενδεικτικό παράδειγμα μεταβολισ ςυνολικοφ ςιματοσ και αλλαγισ φάςματοσ με τθν επίδραςθ 
ατμϊν φορμικοφ οξζοσ.  

    Λυςοηφμθ : Για τθν περίπτωςθ τθσ λυςοηφμθσ ςε H2O ςτον ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό 

παρατθρείται μία κατανομι με μζγιςτθ κορυφι να διακζτει δζκα κετικά φορτία  (10+) όπωσ 

φαίνεται ςτθν Εικόνα 33.  

holo μυοςφαιρίνθ  

 

apo μυοςφαιρίνθ  

 



  

 

 

 

Εικόνα 33 : Φάςματα  λυςοηφμθσ με ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό, με θλεκτροψεκαςμό και ατμοφσ HCOOH ι 
NH4OH. 

Λυςοηφμθ H
2
O  

+ ατμοί HCOOH 

Λυςοηφμθ H
2
O  

+ ατμοί ΝΗ3ΟΗ 

Λυςοηφμθ  H
2
O  

 



  

    Με τθν χριςθ των ατμϊν του φορμικοφ οξζοσ παρατθρείται ζντονα θ μετατόπιςθ τθσ 

κατανομισ τθσ πρωτεΐνθσ προσ τα μεγαλφτερα m/z, δθλαδι, ςε λιγότερο φορτιςμζνθ 

πρωτεΐνθ. Με μζγιςτθ κορυφι να δίνει πρωτεΐνθ με οκτϊ κετικά φορτία (8+) όπωσ φαίνεται 

ςτθν παραπάνω εικόνα (Εικόνα 33). Θ λυςοηφμθ, όπωσ αναφζρκθκε ςτο κομμάτι τθσ 

ειςαγωγισ, διακζτει τζςςερισ διςουλφιδικοφσ δεςμοφσ και χαρακτθρίηεται ωσ μια αρκετά 

ςτακερι πρωτεΐνθ. ΢το φάςμα με τουσ ατμοφσ HCOOH παρατθρείται ςτο κόκκινο πλαίςιο 

μια κατανομι ςτα μικρά m/z θ οποία δίνει πολφ χαμθλι ζνταςθ.  Αυτι θ κατανομι 

οφείλεται ςτθν αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ τθσ πρωτεΐνθσ. ΢ε γενικζσ γραμμζσ, όπωσ κα 

αναφερκεί και ςτθν ςυνζχεια, θ επίδραςθ των ατμϊν HCOOH δεν επιδρά ςτθ διάςπαςθ των 

διςουλφιδικϊν – ομοιοπολικϊν δεςμϊν.  

    Όςον αφορά τον μθχανιςμό ιοντιςμοφ τθσ λυςοηφμθσ ςτθν περίπτωςθ του ςυμβατικοφ 

θλεκτροψεκαςμοφ είναι CRM, δθλαδι, ςταδιακι εξάτμιςθ τθσ ςταγόνασ που εμπεριζχει τθν 

πρωτεΐνθ. Δεν εμφανίηει μεγάλο ςιμα ςτα προϊόντα προςκικθσ και αυτό οφείλεται ςτο 

γεγονόσ ότι θ πρωτεΐνθ είναι διαλυμζνθ μόνο ςε Θ2Ο και δεν υπάρχουν άλατα ι άλλεσ 

χθμικζσ ουςίεσ που μποροφν να προςτεκοφν ςτθν πρωτεΐνθ. Αυτό φαίνεται ςτθ βάςθ τθσ 

κάκε κορυφισ που είναι ςχετικά ςτενι. 

    Με τθν προςκικθ του οξζοσ παρατθρείται ότι τα προϊόντα προςκικθσ αυξάνονται 

ςθμαντικά κατά 37%, ςε ςφγκριςθ με το αρχικό φάςμα χωρίσ ατμοφσ (οι υπολογιςμοί 

πραγματοποιικθκαν βάςθ τθσ Εξίςωςθσ 5, Ενότθτα 1.2.7). Αυτι θ αφξθςθ υποδθλϊνει ότι ο 

μθχανιςμόσ παραμζνει ο ίδιοσ και επίςθσ πραγματοποιείται εξαιτίασ τθσ προςκικθσ 

φορμικοφ οξζοσ. ΢υνεπϊσ, θ λυςοηφμθ δεν μετατρζπεται ςτθν αποδιαταγμζνθ τθσ δομι 

αλλά διατθρεί τθν τριςδιάςτατθ τθσ δομι. Θ μετατόπιςθ τθσ κατανομισ ςε μικρότερα 

φορτία μπορεί να ερμθνευτεί με τθν πρόταςθ ότι ςε χαμθλό pH θ πρωτεΐνθ μετατρζπεται 

ςε κατάςταςθ «molten globule state - MGS» [113]. ΢τθν κατάςταςθ αυτι προκαλείται 

μερικι αναδιάταξθ τθσ δομισ και ςαν αποτζλεςμα επθρεάηει τθν κατανομι τθσ πρωτεΐνθσ 

ςτο φάςμα. 

    ΢τθ περίπτωςθ τθσ αντίδραςθσ τθσ λυςοηφμθσ με ατμοφσ υδροξειδίου του αμμωνίου, θ 

κατανομι μετατοπίηεται ακόμθ πιο μικρά m/z ςε ςφγκριςθ με το φορμικό οξφ. Με μζγιςτθ 

κορυφι να εμφανίηει θ πρωτεΐνθ με ζξι κετικά φορτία  (6+) όπωσ φαίνεται ςτθν παραπάνω 

εικόνα (Εικόνα 33). Ο λόγοσ που το φορτίο ελαττϊνεται τόςο ςθμαντικά ςτθν περίπτωςθ 

τθσ βάςθσ είναι εξαιτίασ του επιπρόςκετου παράγοντα που οφείλεται ςτθν 

αποπρωτονίωςθ τθσ πρωτεΐνθσ. Σα προϊόντα προςκικθσ είναι κατά +21% περιςςότερα από 

το αρχικό φάςμα τθν πρωτεΐνθσ χωρίσ ατμοφσ. Θ αφξθςθ αυτι υποδθλϊνει ότι ο 

μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ και ςε αυτι τθ περίπτωςθ παραμζνει ο CRM. 

Με τθ χριςθ του λογιςμικοφ MagTran υπολογίηεται το μοριακό βάροσ για κάκε περίπτωςθ: 

MW : 14303.8 Da (ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό) 

MW : 14304.9 Da (+ ατμοί φορμικοφ οξζοσ)  

MW : 14303.9 Da (+ ατμοί υδροξειδίου του αμμωνίου) 

    α-λακταλβουμίνθ : Σα αποτελζςματα τθσ επίδραςθσ των ατμϊν ςτθν α-λακταλβουμίνθ 

είναι παρόμοια με αυτά τθσ λυςοηφμθσ. Βρζκθκε ότι ςτον ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό 

εμφανίηει φάςμα με μία κατανομι και με μζγιςτθ κορυφι να διακζτει εννιά κετικά φορτία  

(9+) όπωσ φαίνεται ςτθν παρακάτω εικόνα (Εικόνα 34).  



  

  

 

 

Εικόνα 34 : Φάςματα α-λακταλβουμίνθσ με ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό, με θλεκτροψεκαςμό και ατμοφσ 
HCOOΗ ι NH4OH. 

α-Λακταλβουμίνθ  H
2
O  

+ ατμοί HCOOH 

α-Λακταλβουμίνθ  H
2
O  

+ ατμοί ΝΗ4ΟΗ 

α-Λακταλβουμίνθ  H
2
O   

 



  

    Θ επίδραςθ των ατμϊν φορμικοφ οξζοσ ςτθν α-λακταλβουμίνθ ζχει ωσ αποτζλεςμα να 

μετατοπιςτεί θ κατανομι προσ τα μεγαλφτερα m/z με μζγιςτθ κορυφι να εμφανίηεται θ 

πρωτεΐνθ με επτά κετικά φορτία  (7+) όπωσ φαίνεται ςτθν παραπάνω εικόνα (Εικόνα 34).  Θ 

πρωτεΐνθ διακζτει επίςθσ τζςςερισ διςουλφιδικοφσ δεςμοφσ. ΢ε αντίκεςθ με τθ λυςοηφμθ, 

που παρατθρικθκαν ίχνθ από κατανομι αποδιαταγμζνθσ δομισ, θ α-λακταλβουμίνθ δεν 

ζχει τζτοιεσ ενδείξεισ. Οι ατμοί HCOOH δεν διαςποφν ομοιοπολικοφσ δεςμοφσ, όπωσ οι 

διςουλφιδικοί.  

    Ο μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ τθσ α-λακταλβουμίνθσ ςτθ περίπτωςθ του ςυμβατικοφ 

θλεκτροψεκαςμοφ είναι CRM [17]. Αντίςτοιχα δεν εμφανίηει μεγάλο ςιμα ςτα προϊόντα 

προςκικθσ, κακϊσ θ πρωτεΐνθ είναι διαλυμζνθ μόνο ςε H2O.  

    Με τθν προςκικθ ατμϊν φορμικοφ οξζοσ τα προϊόντα προςκικθσ αυξάνονται κατά 15%. 

Αυτι θ αφξθςθ υποδθλϊνει ότι ο μθχανιςμόσ παραμζνει ο ίδιοσ και εξαιτίασ τθσ προςκικθσ 

HCOOH αυξάνονται τα προϊόντα προςκικθσ. ΢φμφωνα με βιβλιογραφία θ α-λακταλβουμίνθ 

ςε χαμθλό pH μετατρζπεται ςε κατάςταςθ MGS [53]. ΢τθν κατάςταςθ αυτι θ πρωτεΐνθ 

παραμζνει ςτθ τριςδιάςτατθ δομι και προκαλείται μερικι αναδιάταξθ τθσ. Εξαιτίασ αυτοφ, 

παρατθρείται μετατόπιςθ τθσ κατανομι τθσ πρωτεΐνθσ ςτο φάςμα. 

    Θ προςκικθ ατμϊν ΝH4OH επιδρά με τθν αφαίρεςθ πρωτονίων – αποπρωτονίωςθ τθσ 

πρωτεΐνθσ και το φάςμα που προκφπτει είναι αρκετά πιο μετατοπιςμζνο ςε ςχζςθ με τθν 

αντίδραςθ με ατμοφσ HCOOH. Παρατθρείται μία κατανομι με μζγιςτθ κορυφι να εμφανίηει 

πρωτεΐνθ με πζντε κετικά φορτία  (5+) όπωσ φαίνεται ςτθν παραπάνω εικόνα (Εικόνα 34).  

Οι ατμοί ΝΘ4ΟΘ προςδίδουν αφξθςθ των προϊόντων προςκικθσ κατά 26% ςε ςχζςθ με το 

αρχικό φάςμα τθσ πρωτεΐνθσ χωρίσ ατμοφσ. Μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ παραμζνει ο CRM. 

Με τθ χριςθ του λογιςμικοφ MagTran υπολογίηεται το μοριακό βάροσ για κάκε περίπτωςθ: 

MW : 14177.8 Da (ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό) 

MW : 14177.8 Da (+ ατμοί φορμικοφ οξζοσ)  

MW : 14280.7 Da (+ ατμοί υδροξειδίου του αμμωνίου) 

Σο μοριακό βάροσ τθσ πρωτεΐνθσ είναι αυτό χωρίσ τον υποκαταςτάτθ αςβεςτίου Ca2+. 

    Κυτόχρωμα-c : Με το πείραμα του κυτοχρϊματοσ-c διαπιςτϊκθκαν διαφορετικζσ 

ςυμπεριφορζσ, ςε ςφγκριςθ με τισ προαναφερόμενεσ πρωτεΐνεσ (λυςοηφμθ και α-

λακταλβουμίνθ). Σο φάςμα μάηασ για τον ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό δίνεται παρακάτω 

(Εικόνα 35). ΢το φάςμα εμφανίηεται μία κατανομι με μζγιςτθ κορυφι να δίνει πρωτεΐνθ με 

δζκα κετικά φορτία (10+). Σο ενδιαφζρον ςτθν ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ παρατθρείται κατά 

τθν αντίδραςθ του κυτοχρϊματοσ-c με ατμοφσ HCOOH. Παρατθρικθκε άμεςθ αλλαγι τθσ 

αρχικισ κατανομισ ςε δφο ξεχωριςτζσ και διαφορετικζσ κατανομζσ. Θ αριςτερι κατανομι 

εμφανίηει μζγιςτθ κορυφι με δεκατζςςερα κετικά φορτία (14+) ενϊ οι δεξιά κατανομι 

αποτελείται από λίγεσ κορυφζσ και δίνει μζγιςτθ κορυφι με επτά κετικά φορτία (7+). Θ 

πολφ χαρακτθριςτικι τουσ διαφορά απεικονίηεται ςτο πόςο πιο ζντονθ είναι θ επίδραςθ 

τθσ προςκικθσ προϊόντοσ ςτθ δεξιά κατανομι ςε ςφγκριςθ με τθν αριςτερι. Βρζκθκε ότι το 

ποςοςτό των προϊόντων προςκικθσ ςτθ δεξιά κατανομι είναι κατά +31% από το αρχικό 

φάςμα (χωρίσ ατμοφσ) και για τθν αριςτερι κατανομι είναι κατά +4%.  



  

 

 

 

Εικόνα 35 : Φάςματα κυτοχρϊματοσ-c με ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό, με θλεκτροψεκαςμό και ατμοφσ 
HCOOH ι NH4OH. 

Κυτόχρωμα-c  H
2
O  

Κυτόχρωμα-c  H
2
O  

+ ατμοί ΝΗ4ΟΗ 

Κυτόχρωμα-c  H
2
O  

+ ατμοί HCOOH 



  

    Αυτι θ διαφορά ερμθνεφεται από το γεγονόσ ότι οι δφο κατανομζσ προζρχονται από 

διαφορετικοφσ μθχανιςμοφσ ιοντιςμοφ. Ο μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ του κυτοχρϊματοσ-c, ςτθ 

περίπτωςθ του ςυμβατικοφ θλεκτροψεκαςμοφ, είναι CRM. Δεν εμφανίηει μεγάλο ςιμα ςτα 

προϊόντα προςκικθσ, διότι θ πρωτεΐνθ είναι διαλυμζνθ μόνο ςε Θ2Ο. Με τθν προςκικθ 

HCOOH θ προκφπτουςα αριςτερι κατανομι που εμφανίηει περιςςότερα κετικά φορτία 

είναι θ αποδιαταγμζνθ δομι τθσ πρωτεΐνθσ. Όπωσ αναφζρκθκε ςτθν Ενότθτα 1.2.4. Οι 

αποδιαταγμζνεσ καταςτάςεισ δομισ ακολουκοφν τον μθχανιςμό ιοντιςμοφ CEM, μοντζλο 

εξϊκθςθσ αλυςίδασ. Με τον προαναφερόμενο μθχανιςμό ιοντιςμοφ τα ιόντα δεν 

εμφανίηουν μεγάλα ποςοςτά προϊόντων προςκικθσ και θ διαδικαςία ιοντιςμοφ γίνεται με 

μεγαλφτερθ ταχφτθτα από το CRM. Για τθ δεξιά κατανομι θ κατάςταςθ τθσ πρωτεΐνθσ είναι 

ςτθν τριςδιάςτατθ δομι και ακολουκεί το μθχανιςμό CRM, για αυτό το λόγο και 

παρατθρείται μεγαλφτερο ποςοςτό προϊόντων προςκικθσ. Σο κυτόχρωμα-c ςε χαμθλό pH 

μετατρζπεται ςε δφο κεωρθτικζσ δομζσ, μια αποδιαταγμζνθ και μία «molten globule state – 

MGS» *87]. Οι δυο δομζσ ζχουν ίδιο μοριακό βάροσ και αυτό ςθμαίνει ότι με τθν 

αποδιάταξθ τθσ πρωτεΐνθσ από το φορμικό οξφ θ ομάδα αίμθσ δεν απομακρφνεται. H αίμθ 

είναι ομοιοπολικά προςδεμζνθ ςτθν πρωτεΐνθ και βάςθ προθγοφμενων ενδείξεων 

διαπιςτϊνεται ότι θ παροφςα πειραματικι ςυνδεςμολογία δεν καταςτρζφει τουσ 

ομοιοπολικοφσ δεςμοφσ.  

    Θ ατμοί βάςθσ υδροξειδίου του αμμωνίου μετατοπίηουν τθν κατανομι ςε μεγαλφτερα 

m/z, ςε ςχζςθ με αυτά τθσ MGS κατάςταςθσ με το HCOOH. Με μζγιςτθ κορυφι να δίνει 

πρωτεΐνθ με πζντε κετικά φορτία (5+). Σο φορτίο μειϊνεται ςθμαντικά με τουσ ατμοφσ 

βάςθσ εξαιτίασ τθσ αφαίρεςθσ πρωτονίων – αποπρωτονίωςθ τθσ πρωτεΐνθσ. Σο ποςοςτό 

προϊόντων προςκικθσ είναι +14% από το αρχικό φάςμα τθσ πρωτεΐνθσ χωρίσ ατμοφσ. Ο 

μθχανιςμό ιοντιςμοφ ςε αυτι τθ περίπτωςθ είναι CRM. 

Με τθ χριςθ του λογιςμικοφ MagTran υπολογίηεται το μοριακό βάροσ για κάκε περίπτωςθ: 

MW : 12359.3 Da (ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό) 

MW : 12358.3 Da (+ ατμοί φορμικοφ οξζοσ)  

MW : 12358.3 Da (+ ατμοί υδροξειδίου του αμμωνίου)  

    Μυοςφαιρίνθ : Θ ιδιαιτερότθτα τθσ μυοςφαιρίνθσ βρίςκεται ςτθν ομάδα αίμθσ, θ οποία 

ςε αντίκεςθ με αυτι του κυτόχρωματοσ-c, είναι μθ ομοιοπολικά προςδεμζνθ. Με ατμοφσ 

HCOOH βρζκθκε ότι θ αίμθ απομακρφνεται από τθν πρωτεΐνθ. Σο φάςμα τθσ μυοςφαιρίνθσ 

με ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό αποτυπϊνεται με μία κατανομι τθσ holo (μυοςφαιρίνθ με 

αίμθ) με τθ μζγιςτθ κορυφι να αντιςτοιχεί ςτθν πρωτεΐνθ με δζκα κετικά φορτία (10+) 

όπωσ φαίνεται ςτθν παρακάτω εικόνα (Εικόνα 36). Ανάμεςα από τισ κορυφζσ τθσ 

κατανομισ τθσ holo μυοςφαιρίνθσ υπάρχει μία κατανομι από apo μυοςφαιρίνθ 

(μυοςφαιρίνθ χωρίσ αίμθ) με επίςθσ μζγιςτθ κορυφι τα δζκα κετικά φορτία (10+). Σο 

ποςοςτό του ςυνολικοφ ςιματοσ τθσ apo από τθν holo μυοςφαιρίνθ υπολογίςτθκε ςτα 

5.6%. Θ μυοςφαιρίνθ είναι ςφαιρικι πρωτεΐνθ και ο μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ ςτον ςυμβατικό 

θλεκτροψεκαςμό είναι ο CRM και για τισ δφο μορφζσ (holo και apo).  



  

 

 

 

Εικόνα 36 : Φάςματα μυοςφαιρίνθσ με ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό, με θλεκτροψεκαςμό και ατμοφσ HCOOΗ 
ι NH4OH. 

Μυοςφαιρίνθ H
2
O  

Μυοςφαιρίνθ H
2
O  

+ ατμοί HCOOH 

Μυοςφαιρίνθ H
2
O  

+ ατμοί ΝΗ4ΟΗ 

holo μυοςφαιρίνθ 

apo μυοςφαιρίνθ 

holo μυοςφαιρίνθ 

apo μυοςφαιρίνθ 

holo μυοςφαιρίνθ 

apo μυοςφαιρίνθ 



  

    Με τθν προςκικθ ατμϊν φορμικοφ οξζοσ παρατθρείται αλλαγι τθσ κατάςταςθσ τθσ 

πρωτεΐνθσ. ΢υγκεκριμζνα, όπωσ προαναφζρκθκε θ πρωτεΐνθ χάνει τθν μθ ομοιοπολικά 

προςδεμζνθ ομάδα αίμθσ και παράλλθλα δίνει κατανομι ςε μεγαλφτερα κετικά φορτία τθσ 

πρωτεΐνθσ (Εικόνα 36). Θ πρωτεΐνθ με τουσ ατμοφσ μετατρζπεται ςτθν αποδιαταγμζνθ τθσ 

κατάςταςθ και με αυτόν τον τρόπο απελευκερϊνει τθν αίμθ. Θ μζγιςτθ κορυφι, ςε αυτιν 

τθν περίπτωςθ, εμφανίηεται με δεκατζςςερα κετικά φορτία (14+). Σο ποςοςτό του 

ςυνολικοφ ςιματοσ τθσ holo από τθν apo μυοςφαιρίνθ υπολογίςτθκε ςτα 8.6%. Ο 

υπολογιςμόσ τθσ αφξθςθσ του ποςοςτοφ των προϊόντων προςκικθσ με τουσ ατμοφσ 

φορμικοφ οξζοσ βρζκθκε να είναι 0%. Σο ποςοςτό αυτό υποδεικνφει ότι θ πρωτεΐνθ 

βρίςκεται ςτθν αποδιαταγμζνθ τθσ δομι και ο μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ που πραγματοποιείτε 

είναι ο CEM.  

    Θ αντίδραςθ με ατμοφσ βάςθσ μετατοπίηουν τθν κατανομι ςε μεγαλφτερα m/z ςε ςχζςθ 

με το αρχικό φάςμα χωρίσ ατμοφσ. Με μζγιςτθ κορυφι να δίνει πρωτεΐνθ με επτά κετικά 

φορτία (7+). Σο φορτίο μειϊνεται ςθμαντικά με τουσ ατμοφσ βάςθσ εξαιτίασ τθσ αφαίρεςθσ 

πρωτονίων – αποπρωτονίωςθ τθσ πρωτεΐνθσ. Θ πρωτεΐνθ παραμζνει ςτθν κατάςταςθ holo, 

ςφμφωνα με υπολογιςμοφσ του μοριακοφ βάρουσ. Σο ποςοςτό προϊόντων προςκικθσ είναι 

+58% από το αρχικό φάςμα τθσ πρωτεΐνθσ χωρίσ ατμοφσ. Ο μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ ςε αυτι 

τθ περίπτωςθ είναι CRM. 

    ΢τθ πρϊτθ περίπτωςθ με τουσ ατμοφσ HCOOH θ ζνταςθ τθσ αίμθσ αυξάνεται κατά δφο 

τάξεισ μεγζκουσ, ενϊ παρουςία ατμϊν NH4OH θ ζνταςθ τθσ αίμθσ παραμζνει ςτακερι.  

Με τθ χριςθ του λογιςμικοφ MagTran υπολογίηεται το μοριακό βάροσ για κάκε περίπτωςθ: 

MW : 17566.8 Da (ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό) 

MW : 16951.0 Da (+ ατμοί φορμικοφ οξζοσ)  

MW : 17610.2 Da (+ ατμοί υδροξειδίου του αμμωνίου) 

    Θ διαφορά ςτο μοριακό βάροσ τθσ φυςικά αναδιπλωμζνθσ δομισ (holo) με τθν 

αποδιαταγμζνθ δομι (apo) τθσ μυοςφαιρίνθσ είναι 615.2 Da, όςο δθλαδι το μοριακό 

βάροσ τθν αίμθσ. Αυτό επιβεβαιϊνει το γεγονόσ ότι θ αίμθ είναι ςυνδεδεμζνθ μθ 

ομοιοπολικά και κατά τθν προςκικθ ατμϊν HCOOH θ πρωτεΐνθ αλλάηει δομι και 

μετατρζπεται ςτθν αποδιαταγμζνθ τθσ κατάςταςθ απελευκερϊνοντασ τθν αίμθ. 

    Επιπρόςκετα, με τθν αντίδραςθ ατμϊν HCOOH όπωσ φαίνεται ςτο φάςμα μάηασ οι 

κορυφζσ με φορτία (8+) και (7+) εμφανίηουν μεγαλφτερο ςιμα και διαφζρουν από τθν 

καμπφλθ κατανομισ. Οι κορυφζσ αυτζσ πιςτεφουμε ότι αντιςτοιχοφν ςτθν MGS δομι τθσ 

πρωτεΐνθσ θ οποία λόγω τθσ μικρισ πικανότθτασ ςχθματιςμοφ δίνει μικρι ζνταςθ ςιματοσ 

ςτο φάςμα [97]. 

    B-καηεΐνθ : Από τισ πζντε διαφορετικζσ πρωτεΐνεσ θ β-καηεΐνθ ζχει το μεγαλφτερο 

μοριακό βάροσ. Σο μεγάλο μοριακό βάροσ και θ πολυπλοκότθτα τθσ δομισ τθσ πρωτεΐνθσ 

αποτυπϊνονται ςτα αποτελζςματα. Θ κακαρότθτα τθσ καηεΐνθσ είναι χαμθλι και οι 

κορυφζσ, που προκφπτουν κατά τον θλεκτροψεκαςμό, διακζτουν διάφορα προϊόντα 

προςκικθσ. Αυτό απεικονίηεται ςτα παρακάτω φάςματα (Εικόνα 37), όπου φαίνονται οι 

κορυφζσ αρκετά πλατιζσ και με αρκετό κόρυβο.   



  

  

 

 

Εικόνα 37 : Φάςματα β-καηεΐνθσ με ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό, με θλεκτροψεκαςμό και ατμοφσ HCOOΗ ι 
NH4OH. 

β-Καηεΐνθ H
2
O  

 

β-Καηεΐνθ H
2
O  

+ ατμοί NH4OH 

β-Καηεΐνθ H
2
O  

+ ατμοί HCOOH 



  

    Με ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό τθσ πρωτεΐνθσ το φάςμα μάηασ περιζχει μία κατανομι 

με μεγαλφτερθ ςε ζνταςθ κορυφι να δίνει πρωτεΐνθ με δεκαπζντε κετικά φορτία (15+). Ο 

λόγοσ που παρατθρείται μεγαλφτερθ φόρτιςθ τθσ πρωτεΐνθσ ςτον ςυμβατικό 

θλεκτροψεκαςμό ςυγκριτικά με τισ υπόλοιπεσ πρωτεΐνεσ είναι γιατί θ πρωτεΐνθ είναι 

μεγαλφτερθ και περιςςότερο ογκϊδθσ, ςυνεπϊσ, διακζτει περιςςότερεσ ομάδεσ που 

μποροφν να πρωτονιωκοφν και να δϊςουν περιςςότερα φορτία. Ο μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ 

για τθν καηεΐνθ χωρίσ ατμοφσ είναι CRM. 

    Θ ατμοί HCOOH επιδράνε ςθμαντικά ςτθν αρχικι κατανομι τθσ β-καηεΐνθσ. Παρατθρείται 

ότι το φάςμα εμφανίηει τρεισ διαφορετικζσ κατανομζσ (Εικόνα 37). Θ μεγαλφτερθ ςε 

αφκονία κατανομι εμφανίηετε ςτα μικρότερα m/z, με μεγαλφτερθ κορυφι το ιόν 

πρωτεΐνθσ με είκοςι δφο κετικά φορτία (22+). Θ δεφτερθ κατανομι ταυτίηεται με αυτι τθσ 

αρχικισ κατάςταςθσ, χωρίσ ατμοφσ. Σζλοσ, ςτα μεγαλφτερα m/z φαίνεται οι κορυφζσ με 

φορτία (10+) και (9+) να εμφανίηουν μεγαλφτερο ςιμα και να διαφζρουν από τθν καμπφλθ 

κατανομισ. Επομζνωσ, πικανότατα να κρφβεται μία τρίτθ κατανομι ςε εκείνθ τθν περιοχι. 

Με μεγαλφτερθ κορυφι το ιόν πρωτεΐνθσ με εννιά κετικά φορτία (9+). Θ πρϊτθ κατανομι 

ςτα (22+) οφείλεται ςτθν αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ τθσ πρωτεΐνθσ.  Θ δεφτερθ ςτα (15+) 

παραμζνει θ ίδια κατάςταςθ με τθν αρχικι χωρίσ ατμοφσ. Σζλοσ, θ τρίτθ δομι μπορεί να 

οφείλεται ςε MGS κατάςταςθ τθσ πρωτεΐνθσ.  

    Όςον αφορά τισ αντιδράςεισ τθσ πρωτεΐνθσ με ατμοφσ βάςθσ ΝΘ4ΟΘ, παρατθρείται ότι θ 

κατανομι μετατοπίηεται ελαφρϊσ προσ τα δεξιά ςτον άξονα m/z, με μζγιςτθ κορυφι να 

δίνει πρωτεΐνθ με δεκατζςςερα κετικά φορτία (14+). Σο φορτίο μειϊνεται εξαιτίασ τθσ 

αφαίρεςθσ πρωτονίων – αποπρωτονίωςθ τθσ πρωτεΐνθσ. 

    Οι υπολογιςμοί του ποςοςτοφ προςκικθσ προϊόντων ζδειξαν τθν μείωςθ τουσ λόγω τθσ 

αντίδραςθσ με ατμοφσ φορμικοφ οξζοσ. ΢υγκεκριμζνα, μειϊκθκαν κατά 34-35% για κάκε 

μία από τισ τρεισ κατανομζσ. Αντίκετα, θ αντίδραςθ τθσ πρωτεΐνθσ με ΝΘ4ΟΘ εμφάνιςε 

αφξθςθ του ποςοςτοφ αυτοφ κατά 14%.   

    Προτεινόμενοι μθχανιςμοί ιοντιςμοφ είναι : Για τον ςυμβατικό ιοντιςμό είναι CRM. Με 

του ατμοφσ οξζοσ  θ κατανομι με (22+) ςχθματίηεται μζςω CEM, θ κατανομι με (15+) και 

(9+) με CRM. Με ατμοφσ βάςθσ διατθρείται ο μθχανιςμόσ CRM (αφξθςθ ποςοςτοφ 

προϊόντων προςκικθσ) 

Με τθ χριςθ του λογιςμικοφ MagTran υπολογίηεται το μοριακό βάροσ για κάκε περίπτωςθ: 

MW : 23982.3 Da (ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό) 

MW : 23982.2 Da (+ ατμοί φορμικοφ οξζοσ)  

MW : 24024.7 Da (+ ατμοί υδροξειδίου του αμμωνίου) 

Ζνταςθ ςυνολικοφ ςιματοσ πρωτεϊνϊν  

    ΢τισ περιπτϊςεισ των πρωτεϊνϊν που κατά τθν αντίδραςθ τουσ με ατμοφσ οξζοσ ζνα 

μζροσ τουσ μετατρζπεται ςτθν αποδιαταγμζνθ μορφι τουσ (κυτόχρωμα-c, μυοςφαιρίνθ και 

β-καηεΐνθ) παρατθρείται αφξθςθ τθσ ςυνολικισ ζνταςθσ του ςιματοσ. Αυτι θ αφξθςθ 

μπορεί να αποδοκεί, ςφμφωνα με τθν βιβλιογραφία *31+, ςτο γεγονόσ ότι οι 

αποδιαταγμζνεσ δομζσ ακολουκοφν το μθχανιςμό CEM και παράγονται με πολφ 



  

μεγαλφτεροφσ ρυκμοφσ ςε ςφγκριςθ με το μθχανιςμό  CRM. ΢αν αποτζλεςμα, παρατθρείται 

αφξθςθ τθσ ςυνολικισ ζνταςθσ του ςιματοσ. Σο CEM επιτυγχάνεται ςε χρονικι κλίμακα 

των   ns ενϊ, το CRM ςε χρονικι κλίμακα των   μs. ΢τισ περιπτϊςεισ που δεν υπάρχει 

μετατροπι τθσ πρωτεΐνθσ ςε αποδιαταγμζνθ μορφι ςε ατμοφσ οξζοσ (λυςοηφμθ και α-

λακταλβουμίνθ) τότε, θ ζνταςθ του ςιματοσ παρατθρείται ότι μειϊνεται. ΢τθν παρακάτω 

εικόνα (Εικόνα 38) φαίνεται θ αφξθςθ ι θ μείωςθ τθσ ςυνολικισ ζνταςθσ του ςιματοσ με 

αντίδραςθ ατμϊν οξζοσ ι βάςθσ ςε ςχζςθ με το αρχικό ςιμα - χωρίσ ατμοφσ. 

 

Εικόνα 38 : Λογαρικμικι διαφορά ζνταςθσ ςιματοσ ςυμβατικοφ ESI και ESI με ατμοφσ HCOOH ι NH4OH για τισ 
πζντε διαφορετικζσ πρωτεΐνεσ.  

4.3.2 Αποτελϋςματα επύδραςησ διαφορετικών ςυγκεντρώςεων φορμικοϑ οξϋων 

ό υδροξειδύου του αμμωνύου ςε διαλϑματα πρωτεώνών 

 

    Παραςκευάςτθκαν διαλφματα λυςοηφμθσ ςε διαφορετικά ποςοςτά HCOOH ι NH4OH και 

αναλφκθκαν ςτο φαςματόμετρο μάηασ, με ςκοπό τθν ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με 

αυτά των αντιδράςεων με τουσ αντίςτοιχουσ ατμοφσ. Για να γίνει θ ςφγκριςθ τουσ, 

υπολογίηεται ο μζςοσ όροσ του φορτίου τθσ κατανομι τουσ ςφμφωνα με τισ εντάςεισ των 

κορυφϊν. Ο μζςοσ όροσ υπολογίηεται βάςθ τθσ παρακάτω εξίςωςθσ (Εξίςωςθ 7).  

 

           
                               

                       
                                                          (7) 

Διςουλφιδικοί δεςμοί 

S-S 

Αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ 



  

 

Εικόνα 39 : ΢φγκριςθ μζςου όρου κατανομισ πρωτεΐνθσ  για αυξανόμενθσ ςυγκζντρωςθσ διαλφματα HCOOH 
ι NH4OH και αντίδραςθσ αντίςτοιχων ατμϊν.   

    Από τα αποτελζςματα που φαίνονται ςτθν παραπάνω εικόνα (Εικόνα 39) παρατθρείται 

ότι με τθ ςταδιακι αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ HCOOH ι NH4OH μετατοπίηεται θ κατανομι 

προσ τα λιγότερο κετικά φορτία. Με διακεκομμζνεσ γραμμζσ απεικονίηεται το q(average) 

τθσ κατανομισ του φάςματοσ από το πείραμα με τουσ ατμοφσ. Για το HCOOH, ςε ποςοςτό 

περίπου 5.5%, θ κατανομι τείνει να ζχει τθν ίδια τιμι q(average) με αυτι με τθ κατανομι 

από τουσ ατμοφσ φορμικοφ οξζοσ. ΢τθ περίπτωςθ του NH4OH, για τθ ςυγκζντρωςθ 5.5%, θ 

διαφορά των q(average) ςε ςφγκριςθ με αυτι των ατμϊν είναι περίπου ενάμιςθ κετικά 

φορτία. Ενδεχομζνωσ ςε μεγαλφτερα ποςοςτά ςυγκζντρωςθ NH4OH να καταλιγει ςτισ ίδιεσ 

τιμζσ.  

4.3.3 Αποτελϋςματα αντύδραςησ ατμών φορμικοϑ οξϋοσ ό υδροξειδύου του 

αμμωνύου με πρωτεϏνεσ ςε διϊλυμα DTT 

 

    Για τθν περαιτζρω μελζτθ των μθχανιςμϊν ιοντιςμοφ, με τθν πειραματικι διάταξθ 

αντίδραςθσ ατμϊν, χρθςιμοποιικθκε θ δικειοκρειτόλθ (DTT) με ςκοπό τθν ςτοχευόμενθ 

αποδιάταξθ τθσ πρωτεΐνθσ (λυςοηφμθ). Θ DDT λειτουργεί ωσ αναγωγικόσ παράγοντασ που 

διαςπά τουσ διςουλφιδικοφσ δεςμοφσ. Ζτςι για τα δφο διαλφματα λυςοηφμθσ και λυςοηφμθ 

με DTT πραγματοποιικθκαν αντιδράςεισ με ατμοφσ HCOOH ι NH4OH. Σα αποτελζςματα για 

κάκε μία από τισ περιπτϊςεισ παρουςιάηονται ςτα παρακάτω φάςματα  (Εικόνα 40 και 41). 

Σα αποτελζςματα για το διάλυμα λυςοηφμθσ περιγράφκθκαν ςτθν Ενότθτα 4.3.1 παρόλα 

αυτά παρουςιάηονται παρακάτω για να γίνει ςφγκριςθ με τθν περίπτωςθ τθσ λυςοηφμθσ με 

DTT.    
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Εικόνα 40 : Φάςματα υδατικοφ διαλφματοσ λυςοηφμθσ με ςυμβατικό ESI και ESI με ατμοφσ HCOOH ι NH4OH.  

LYS_H2O_FA BW #42-83 RT: 0.42-0.81 AV: 42 NL: 5.31E6
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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LYS_H2O_FA BW #170-231 RT: 1.66-2.27 AV: 62 NL: 1.39E6
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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LYS_H2O_Q_10_NH4OH #55-99 RT: 0.55-1.01 AV: 45 NL: 9.85E5
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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Εικόνα 41 : Φάςματα υδατικοφ διαλφματοσ  λυςοηφμθσ με τθν προςκικθ DTT με ςυμβατικό  ESI και ESI με 
ατμοφσ HCOOH ι NH4OH. 

 

LYS_DTT_Q_10_NH4OH #50-92 RT: 0.47-0.87 AV: 43 NL: 2.29E6
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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LYS_DTT_FA BW #170-235 RT: 1.66-2.28 AV: 66 NL: 3.25E6
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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LYS_DTT_Q_10_NH4OH #129-162 RT: 1.23-1.54 AV: 34 NL: 1.87E6
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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LYS_DTT_Q_10_NH4OH #129-162 RT: 1.23-1.54 AV: 34 NL: 1.87E6
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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    Θ αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ τθσ λυςοηφμθσ από το DTT αποτυπϊνεται ςτα φάςμα μάηασ 

κακϊσ διαμορφϊνεται μία κατανομι ςτα μικρότερα m/z (κορυφζσ με περιςςότερα κετικά 

φορτία). Θ κατανομι αυτι δίνει μζγιςτθ κορυφι πρωτεΐνθ με δεκαεφτά κετικά φορτία 

(17+) (Εικόνα 41 - A). Θ αποδιάταξθ απελευκερϊνει περιςςότερεσ πικανζσ ομάδεσ που 

μποροφν να πρωτονιωκοφν και για το λόγο αυτό θ διαφορά ςτα φορτία είναι +7 ςε 

ςφγκριςθ με τθν μθ αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ τθσ λυςοηφμθσ (Εικόνα 40 – A). Με τθν 

επίδραςθ των ατμϊν HCOOH θ κατανομι μετατοπίηεται ελαφρϊσ προσ τα μεγαλφτερα m/z 

με μζγιςτθ κορυφι να αντιςτοιχεί ςε δεκατζςςερα κετικά φορτία (14+). Θ μείωςθ του 

φορτίου μπορεί να ερμθνευτεί από το πικανό μερικό ςχθματιςμό τριςδιάςτατθσ δομισ που 

κρφβει οριςμζνεσ ομάδεσ που κα μποροφςαν να πρωτονιωκοφν. Με τθν αντίδραςθ ατμϊν 

βάςθσ θ αποδιαταγμζνθ δομι μετατρζπεται ςε δφο πικανζσ καταςτάςεισ, οι οποίεσ 

φαίνονται ςτο φάςμα μάηασ ωσ δφο διαφορετικζσ κατανομζσ. Θ πρϊτθ κατανομι με 

μζγιςτο ςτα (10+) είναι παρόμοια με τθν κατάςταςθ τθσ λυςοηφμθσ χωρίσ DTT (Εικόνα 40 – 

A) ενϊ, θ δεφτερθ κατανομι με μζγιςτθ κορυφι ςτα (6+) είναι παρόμοια με τθν κατάςταςθ 

του φάςματοσ (λυςοηφμθ + ατμοί NH4OH) (Εικόνα 40 – C). Είναι γνωςτό ότι για pH 

μεγαλφτερο από το pKa τθσ ομάδασ κυςτεΐνθσ είναι πικανό να ςχθματιςτοφν διςουλφιδικοί 

δεςμοί. Επομζνωσ, θ βάςθ μετατρζπει τθν αποδιαταγμζνθ λυςοηφμθ ςτθν τριςδιάςτατθ 

κατάςταςθ τθσ. Με τθν περεταίρω προςκικθ ατμϊν ΝΘ4ΟΘ μζροσ τθσ κατάςταςθσ αυτισ 

αποπρωτονιϊνεται περιςςότερο, με αποτζλεςμα να δθμιουργείται μία δεφτερθ κατανομι.   

Αποτελζςματα ποςοςτοφ  προϊόντων προςκικθσ : 

Φυςικά αναδιπλωμζνθ δομι λυςοηφμθσ (λυςοηφμθ ςε νερό) : 

ESI  ESI + ατμοί HCOOH (+37% προϊόντα προςκικθσ). Μθχανιςμοί [CRM  CRM] 

ESI  ESI + ατμοί NH4OH (+21% προϊόντα προςκικθσ). Μθχανιςμοί [CRM  CRM] 

Αποδιαταγμζνθ δομι λυςοηφμθσ (λυςοηφμθ ςε διάλυμα DTT) :  

ESI  ESI + ατμοί HCOOH (+3% προϊόντα προςκικθσ). Μθχανιςμοί [CEM  CEM] 

ESI  ESI + ατμοί NH3OH (+41% προϊόντα προςκικθσ). Μθχανιςμοί [CEM  CRM] 

  

Εικόνα 42 : Λογαρικμικι διαφορά ζνταςθσ ςιματοσ ςυμβατικοφ ESI και ESI με ατμοφσ HCOOH ι NH4OH για τα 
διαλφματα λυςοηφμθσ και λυςοηφμθσ με DTT. 
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    ΢το παραπάνω γράφθμα (Εικόνα 42), όπου απεικονίηεται ςε κάκε περίπτωςθ θ αφξθςθ ι 

θ μείωςθ τθσ ςυνολικισ ζνταςθσ, παρατθρείται ότι θ μόνθ περίπτωςθ που υπάρχει αφξθςθ 

του ςιματοσ είναι όταν ο μθχανιςμόσ από CEM παραμζνει CEM και θ προςκικθ πρωτονίων 

ενιςχφουν τθν πρωτονίωςθ τθσ πρωτεΐνθσ. ΢τισ άλλεσ περιπτϊςεισ, CEM ςε CRM, θ ζνταςθ 

μειϊνεται επειδι το CRM είναι πιο αργόσ μθχανιςμόσ. Από CRM ςε CRM, εξαιτίασ 

προϊόντων προςκικθσ, το ςιμα ελαττϊνεται.  

4.3.4 Αποτελϋςματα αντύδραςησ ατμών φορμικοϑ οξϋοσ με πρωτεϏνεσ ςε 

ρυθμιςτικϐ διϊλυμα 

 

    Οι πρωτεΐνεσ όταν διαλυκοφν ςε ρυκμιςτικό διάλυμα, όπωσ είναι το ΝΘ4Ac, δίνουν 

φάςματα μάηασ, τα οποία φαίνονται ςτθν παρακάτω εικόνα (Εικόνα 43). Παρατθρείται ότι θ 

κατανομι περιορίηεται ςε λιγότερεσ κορυφζσ και ςε μικρότερα φορτία, ςε ςφγκριςθ με τθν 

περίπτωςθ όπου θ πρωτεΐνθ είναι διαλυμζνθ ςε H2O. Αυτό ςυμβαίνει εξαιτίασ τθσ 

ικανότθτασ του ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ να ςυγκρατεί τθν πρωτεΐνθ ςτθν πλιρθ φυςικι 

κατάςταςθ τθσ. Θ πρωτεΐνθ είναι περιςςότερο ςυμπαγισ και διακζτει λιγότερεσ ομάδεσ 

που μποροφν να πρωτονιωκοφν. Παρακάτω παρουςιάηονται φάςματα α-λακταλβουμίνθσ, 

μυοςφαιρίνθσ και λυςοηφμθσ διαλυμζνα ςε ρυκμιςτικό διάλυμα 10 mM NH4Ac με pH= 7.14 

(Εικόνα 43). Θ κφρια κορυφι τθσ α-λακταλβουμίνθσ ςε Θ2Ο είναι (9+) και με το ρυκμιςτικό 

διάλυμα μετατοπίηεται ςτο (7+), για τθν μυοςφαιρίνθ από (10+) ςε (9+) και για τθν 

λυςοηφμθ από (10+) ςε (8+), αντίςτοιχα. 

  

 

 

Εικόνα 43 : Α-λακταλβουμίνθ, μυοςφαιρίνθ και λυςοηφμθ ςε H2O pH = 5.80 και ρυκμιςτικό διάλυμα NH4Ac 
10mM pH = 7.15. Κάτω γραμμι φάςματα πρωτεΐνθσ ςε ρυκμιςτικό διάλυμα.  

    Οι ίδιεσ πρωτεΐνεσ διαλφκθκαν ςε ρυκμιςτικά διαλφματα με διαφορετικό pH. Σα pH που 

επιλζχκθκαν είναι κοντά ςτο 4.5, 7.0 και 9.0, όξινο, ουδζτερο και βαςικό pH αντίςτοιχα. ΢ε 

αυτζσ τισ ςυνκικεσ εξετάςτθκε θ ςυμπεριφορά των ατμϊν HCOOH. Για τισ διαφορετικζσ 

ςυνκικεσ pH τα προκφπτοντα φάςματα μετά από ατμοφσ HCOOH είναι ίδια (Εικόνα 44, 45 

και 46). Επίςθσ, θ επίδραςθ του pH ςτισ πρωτεΐνεσ α-λακταλβουμίνθ και λυςοηφμθ δεν 

επθρζαςαν τθν κατανομι. Οι πρωτεΐνεσ αυτζσ είναι αρκετά ανκεκτικζσ ςτισ μεταβολζσ του 

9+ 10+ 10+ 

7+ 9+ 8+ 

α-λακταλβουμίνθ  Μυοςφαιρίνθ Λυςοηφμθ 



  

pH για το ςυγκεκριμζνο εφροσ. Επίςθσ, δεν παρατθρείτε διαφοροποίθςθ ςτο τρόπο με τον 

οποίο επιδράνε οι ατμοί HCOOH ςτισ πρωτεΐνεσ που ζχουν διαφορετικά pI.     

    Όςον αφορά τθν μυοςφαιρίνθ το φάςμα ςτο χαμθλό pH εμφανίηει δφο κατανομζσ, μία με 

κορυφι ςτα (9+) φυςικι κατάςταςθ και μία κατανομι ςτα (15+) όπου εμφανίηεται θ apo 

κατάςταςθ. Εξαιτίασ του χαμθλοφ pH θ μυοςφαιρίνθ αποδιατάςςεται μερικϊσ. Για pH 

μεγαλφτερο από 9 εμφανίηει μζγιςτθ κορυφι (8+) αντί για (9+). Παρά τισ διαφορζσ ςτα 

αρχικά φάςματα, τα προκφπτοντα φάςματα τθσ μυοςφαιρίνθσ μετά από αντίδραςθ ατμϊν 

HCOOH δίνουν φάςμα τθσ αποδιαταγμζνθσ δομι με μζγιςτθ κορυφι ςτα (13+) (Εικόνα 44). 

                   
pH = 4.86                                        pH = 7.15                                       pH = 9.19  

 

Εικόνα 44 : Ρυκμιςτικά διαλφματα μυοςφαιρίνθσ ςε διαφορετικά pH και θ επίδραςθ του HCOOH ςε αυτά.  

 

                     
pH = 4.65                                     pH = 7.15                                    pH = 9.19  

 

Εικόνα 45 : Ρυκμιςτικά διαλφματα λυςοηφμθσ ςε διαφορετικά pH και θ επίδραςθ του HCOOH ςε αυτά.  
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pH = 4.65                                   pH = 7.05                                   pH = 9.68  

 

Εικόνα 46 : Ρυκμιςτικά διαλφματα α-λακταλβουμίνθ ςε διαφορετικά pH και θ επίδραςθ του HCOOH ςε αυτά.  

    Με τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του NH4Ac ςτο διάλυμα (από 0 ζωσ 100 mΜ) 

παρατθρείται  ςταδιακι μετατόπιςθ τθσ κφριασ κορυφισ προσ τα μικρότερα φορτία (Εικόνα 

47). Παράλλθλα, παρατθρείται ςθμαντικι μείωςθ τθσ ςυνολικισ ζνταςθσ των κορυφϊν 

(Εικόνα 51). ΢ε πολφ μεγάλεσ ςυγκεντρϊςεισ δεν ςχθματίηεται ομοιόμορφθ κατανομι και θ 

apo μορφι υπερτερεί τθσ holo.  Με τουσ ατμοφσ HCOOH, θ πρωτεΐνθ δίνει apo κορυφζσ και 

κακϊσ αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ του οξικοφ αμμωνίου μετατοπίηεται αντίςτοιχα θ κφρια 

κορυφι ςε μικρότερα φορτία (Εικόνα 48). Θ ζνταςθ του ςιματοσ με τουσ ατμοφσ HCOOH 

είναι μεγαλφτερθ ςυγκριτικά με τον ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό, όμωσ, μειϊνεται 

ςταδιακά κακϊσ αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ του οξικοφ αμμωνίου.  

    Σζλοσ, ςτθν Εικόνα 50 δίνεται γράφθμα που αποτυπϊνει τθν μείωςθ του λόγου ζνταςθσ 

ςιματοσ τθσ αποδιαταγμζνθσ κατάςταςθσ (21+) ζωσ (9+) ωσ προσ τθν MGS κατάςταςθ 

(κορυφζσ (8+), (7+) και (6+)). ΢ε μεγάλεσ ςυγκεντρϊςεισ θ κατάςταςθ MGS ευνοείται, 

κακϊσ αυτι ςχθματίηεται με CRM μθχανιςμό ιοντιςμοφ, και θ μεγάλθ ςυγκζντρωςθ του 

NH4Ac ενιςχφει αυτό τον μθχανιςμό προςφζροντασ «αςπίδα» ςτθ ςταγόνα. Αντίκετα, δεν 

επιτρζπει τόςο τθν μθχανιςμό εξϊκθςθσ ιόντων CEM για τθν αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ. 

Σο φαινόμενο αυτό παρατθρείται και ςτο διάλυμα μυοςφαιρίνθσ 100 mΜ ΝΘ4Ac, όπου 

παρατθρείται ότι υπεριςχφουν οι apo κορυφζσ (10+), (8+), (9+), και (7+) , οι οποίεσ λόγω 

υψθλισ ςυγκζντρωςθσ ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ ςχθματίηουν πιο ςυμπαγείσ δομζσ οι 

οποίεσ πραγματοποιοφνται με μθχανιςμό ιοντιςμοφ CRM.  

 

7+ 7+ 7+ 

6+ 



  

 

Εικόνα 47 : Φάςματα μυοςφαιρίνθσ ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ για τον 
ςυμβατικό θλεκτροψεκαςμό (χωρίσ ατμοφσ οξζοσ). Με κόκκινο αντιςτοιχουν οι κορυφζσ τθσ holo 
μυοςφαιρίνθσ και με μπλζ τθσ apo μυοςφαιρίνθσ. 

myoglobin_h2o #9-48 RT: 0.11-0.59 AV: 40 NL: 1.46E5
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-6000.0000]
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myoglobin_10mM nh4ac #10-93 RT: 0.13-1.17 AV: 84 NL: 2.09E5
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-6000.0000]
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myoglobin_20mM nh4ac #19-112 RT: 0.24-1.42 AV: 94 NL: 4.08E4
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-6000.0000]
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myoglobin_50mM nh4ac #10-44 RT: 0.13-0.56 AV: 35 NL: 1.09E4
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-6000.0000]
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myoglobin_100mM nh4ac #17-72 RT: 0.22-0.91 AV: 56 NL: 3.16E4
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-6000.0000]
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Εικόνα 48 : Φάςματα μυοςφαιρίνθσ ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ για τον 
θλεκτροψεκαςμό με αντίδραςθ ατμϊν οξζοσ. Με κόκκινο αντιςτοιχουν οι κορυφζσ τθσ holo μυοςφαιρίνθσ 
και με μπλζ τθσ apo μυοςφαιρίνθσ. 

myoglobin_h2o #336-459 RT: 3.99-5.25 AV: 124 NL: 4.38E5
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-6000.0000]
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myoglobin_50mM nh4ac #102-162 RT: 1.29-2.05 AV: 61 NL: 1.12E4
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-6000.0000]
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myoglobin_100mM nh4ac #140-217 RT: 1.92-2.89 AV: 78 NL: 2.63E4
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-6000.0000]
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myoglobin_10mM nh4ac #152-258 RT: 1.90-3.09 AV: 107 NL: 3.31E5
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-6000.0000]

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

m/z

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

Re
lat

ive
 A

bu
nd

an
ce

myoglobin_20mM nh4ac #223-320 RT: 2.81-3.98 AV: 98 NL: 3.46E5
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-6000.0000]
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Μυοςφαιρίνθ – 100 mM NH4Ac 
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Μυοςφαιρίνθ – 50 mM NH4Ac 
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Εικόνα 49 : Λογαρικμικι ζνταςθσ ςιματοσ μυοςφαιρίνθσ με ςυμβατικό ESI και μυοςφαιρίνθσ με ESI ςε 
αντίδραςθ ατμϊν HCOOH ςυναρτιςει τθσ ςυγκζντρωςθσ ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ οξικοφ αμμωνίου.  

 

Εικόνα 50 : Λόγοσ ζνταςθσ ςιματοσ αποδιαταγμζνθσ προσ MGS κατάςταςθσ ςυναρτιςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ 
ρυκμιςτικοφ διακφματοσ οξικοφ αμμωνίου.  
 



  

 

4.3.4 Αποτελϋςματα ανταλλαγόσ υδρογϐνου – δευτερύου ςε αντύδραςη ατμών 

φορμικοϑ οξϋοσ με πρωτεϏνεσ 

 

    Θ χριςθ δευτερίου (D) ςε ςυνδυαςμό με αντιδράςεισ ατμϊν μπορεί να προςφζρει 

χριςιμεσ πλθροφορίεσ ςχετικά με τουσ διαφορετικοφσ μθχανιςμοφσ ιοντιςμοφ κακϊσ και 

τον τρόπο με τον οποίο επθρεάηεται θ ςταγόνα ςτθν αζρια φάςθ. Αρχικά, μελετικθκαν τα 

φάςματα τθσ πρωτεΐνθσ κυτόχρωμα-c διαλυμζνα ςε H2O και ςε D2O. Παρατθρείται ότι και 

ςτισ δφο περιπτϊςεισ ςχθματίηεται μία κατανομι με μζγιςτθ κορυφι να δίνει δζκα κετικά 

φορτία (10+) ςτθν πρωτεΐνθ (Εικόνα 51). Οι φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ  του H2O, ςε ςχζςθ με 

το D2O, απεικονίηονται παρακάτω ςε μορφι πίνακα (Πίνακασ 17). Κατά τον 

θλεκτροψεκαςμό, οι περιςςότερεσ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ αλλά, κυρίωσ το ιξϊδεσ, 

προκαλοφν το ςχθματιςμό μεγαλφτερων ςταγόνων ςτθ περίπτωςθ του D2O ςε ςχζςθ με το 

H2O. Οι μεγαλφτερεσ ςταγόνεσ, που παράγονται κατά τον θλεκτροψεκαςμό, επθρεάηουν 

ελαφρϊσ τα αποτελζςματα του φάςματοσ με κυτόχρωμα-c ςε D2O, ςε ςφγκριςθ με τα 

αποτελζςματα από το φάςμα με το κυτόχρωμα-c ςε H2O (Εικόνα 51).   

Πίνακασ 17 : Φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ H2O και D2O. 

 

΢υγκεκριμζνα, παρατθρείται ότι το D2O ενιςχφει τον ςχθματιςμό μεγαλφτερων φορτίων. Σο 

ποςοςτό τθσ ζνταςθσ των κορυφϊν μεγαλφτερϊν από (12+), ςε ςχζςθ με το ςυνολικό ςιμα 

τθσ κατανομισ για τθν περίπτωςθ του H2O, είναι 9%, ενϊ για το D2O είναι 20%. Αντίςτοιχα, 

για τα μικρά φορτία το ποςοςτό των κορυφϊν μικρότερο από (7+) φορτίο για τθν 

περίπτωςθ του H2O είναι 6% ενϊ για το D2O 4%. Σο γεγονόσ ότι το D2O είναι μεγαλφτερο 

μόριο πικανότατα να διαλφει τθν πρωτεΐνθ με διαφορετικό τρόπο διογκϊνοντασ τθν 

προκαλϊντασ τθν παρατθροφμενθ  διαφορά ςτα φάςματα. ΢φμφωνα με τθν Εξίςωςθ 3, 

δίνει μεγαλφτερο R το οποίο επθρεάηει το Z. 

    Για τα δφο διαλφματα υπολογίςτθκε θ διαφορά ςτο μοριακό τουσ βάροσ, προκειμζνου να 

διερευνθκεί ο αρικμόσ των δευτερίων που ανταλλάςςεται με τα πρωτόνια.   

 

 



  

 

 

Εικόνα 51 : Φάςμα μάηα κυτοχρϊματοσ-c ςε H2O και κυτοχρϊματοσ-c ςε D2O. 

    ΢φμφωνα με τισ παρακάτω εξιςϊςεισ (Εξίςωςθ 8, 9 και 10) υπολογίηεται το μοριακό 

βάροσ του κυτοχρϊματοσ-c ςε H2O και κυτοχρϊματοσ-c ςε D2O. Για το Θ2Ο υπολογίηεται ότι 

είναι 12359.4 Da ενϊ για το D2O 12537.4 Da. Θ διαφορά τουσ εκφράηει τον αρικμό 

δευτερίων που αντικακιςτοφν πρωτόνια, χωρίσ να υπολογίηονται τα επιπλζων D+ από τθν 

φόρτιςθ τθσ πρωτεΐνθσ κατά τον θλεκτροψεκαςμό. Θ διαφορά υπολογίηεται ςτα 178 Da. 

΢τθ βιβλιογραφία υπολογίςτθκε από τον McLafferty και τουσ ςυνεργάτεσ του ότι το 

κυτόχρωμα-c μπορεί να ανταλλάξει 198 υδρογόνα, όμωσ αποτελζςματα NMR ζδειξαν ότι 

ανταλλάςςονται 144 υδρογόνα με δευτζρια ςτθ φυςικι κατάςταςθ *114].  Πιο αναλυτικά 

για το H2O ςφμφωνα με το φάςμα παρατθρείται ότι προςδζνονται επιπλζον από 5 ζωσ 18 

πρωτόνια, όςα τα ελάχιςτα και μζγιςτα φορτία ςτισ κορυφζσ και αντίςτοιχα για το D2O 

προςδζνονται από 6 ζωσ 20 δευτζρια.  

 

  

CYT H20_FA #12-84 RT: 0.10-0.73 AV: 73 NL: 9.49E6
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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CYT D2O_H2O-FA_10-1 #65-214 RT: 1.24-2.52 AV: 150 NL: 2.77E7
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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Τπολογιςμόσ αρικμοφ ανταλλαγισ Θ με D και D με Θ 

(
 

 
)  

         

 
 

   

 
 →  𝑀   z   (

 

 
)                                    (8) 

 

(
 

 
)  

         

 
 

   

 
 →  𝑀   z   (

 

 
)                                    (9) 

 
Αφαιρϊντασ το (7) με το (6) υπολογίηεται ο αρικμόσ ανταλλαγισ Θ/D ι  D/H για τθ φυςικι 

μορφι τθσ πρωτεΐνθσ.  

            αρικμόσ ανταλλαγισ  H/D ι D/H                                                                         (10) 

    Ζπειτα πραγματοποιικθκε θ αντίδραςθ του κυτοχρϊματοσ-c ςε Θ2Ο με ατμοφσ D2O και 

αντίςτροφα του κυτοχρϊματοσ-c ςε D2Ο με ατμοφσ H2O. Σα αποτελζςματα δίνονται ςε 

μορφι φαςμάτων ςτισ παρακάτω εικόνεσ (Εικόνα 52 και 53). 

 

Εικόνα 52 : Φάςματα μάηασ για το διάλυμα κυτόχρωμα-c ςε Η2Ο και κυτόχρωμα-c ςε Η2Ο με τθν αντίδραςθ 
ατμϊν D2O. 

Κυτόχρωμα-c  H
2
O 

CYT H20_FA #10-87 RT: 0.09-0.75 AV: 78 NL: 9.36E6
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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CYT H20_D20 #223-277 RT: 1.93-2.39 AV: 55 NL: 6.41E6
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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Εικόνα 53 : Φάςματα μάηασ για το διάλυμα κυτόχρωμα-c ςε D2Ο και κυτόχρωμα-c ςε D2Ο με τθν αντίδραςθ 
ατμϊν H2O. 

    Παρατθρείται ότι και ςτισ δφο περιπτϊςεισ διατθρείται μία κατανομι, όμωσ, θ κφρια 

κορυφι με τουσ ατμοφσ H2O ι D2O δίνει εννιά κετικά φορτία ςτθ πρωτεΐνθ (9+) αντί για 

(10+). Επιπρόςκετα, παρατθρείται ότι για τισ μεγαλφτερεσ κορυφζσ ≥ (12+) θ ζνταςθ του 

ςιματοσ για κάκε κορυφι αυξάνεται  και για τισ δφο περιπτϊςεισ (Εικόνα 54 και 55). 

 

Εικόνα 54 : Μεγεκυμζνα φάςματα μάηασ για το διάλυμα κυτόχρωμα-c ςε Η2Ο και κυτόχρωμα-c ςε Η2Ο με τθν 
αντίδραςθ ατμϊν D2O.  

CYT D2O_H2O-FA_10-1 #70-224 RT: 1.28-2.61 AV: 155 NL: 2.75E7
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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CYT D2O_H2O #344-401 RT: 2.97-3.47 AV: 58 NL: 1.80E7
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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CYT H20_D20#215-266 
 RT: 1.86-2.30  AV: 52 
T: FTMS + p ESI Full 
ms 
[400.0000-4000.0000] 
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Εικόνα 55 : Μεγεκυμζνα φάςματα μάηασ για το διάλυμα κυτόχρωμα-c ςε D2Ο και κυτόχρωμα-c ςε D2Ο με τθν 
αντίδραςθ ατμϊν H2O. 

    Οι ατμοί του Θ2Ο ι του D2O αυξάνουν τθ διάμετρο ςτισ ςταγόνεσ που παράγονται κατά 

τον θλεκτροψεκαςμό. Θ αφξθςθ τθσ διαμζτρου ενιςχφει τθν αφξθςθ του φορτίου του 

ιόντοσ. Επίςθσ, θ επίδραςθ των ατμϊν ςτθ ςταγόνα μπορεί να διαφοροποιιςει τθν 

διαδικαςία ςχάςεων, με αποτζλεςμα να μετατοπίηεται ελαφρϊσ θ κατανομι.  Διαφορετικι 

εξιγθςθ μπορεί να είναι, θ ικανότθτα των ατμϊν Θ2Ο ι D2O, και ςυγκεκριμζνα των μορίων 

που ειςάγονται ςτθ ςταγόνα να μειϊνουν το φορτίο τθσ, κακυςτερϊντασ με αυτό το τρόπο 

τθ ςχάςθ μεγάλων ςταγόνων με αποτζλεςμα να διατθροφνται μεγαλφτερου διαμζτρου 

ςταγόνεσ οι οποίεσ αποδίδουν μεγαλφτερα φορτία.   

    ΢τθ ςυνζχεια, δοκιμάςτθκαν ςε διάλυμα κυτοχρϊματοσ-c ςε Θ2Ο, ατμοί D2O : HCOOH 

(10:1) και ΘCOOH και αντίςτοιχα ςε διάλυμα κυτοχρϊματοσ-c ςε D2Ο, ατμοί H2O : HCOOH 

(10:1) και ΘCOOH. ΢κοπόσ ιταν θ διερεφνθςθ των μθχανιςμϊν ιοντιςμοφ, κακϊσ είναι 

γνωςτό ότι το οξφ αποδιατάςςει τθν πρωτεΐνθ και εν ςυνζχεια κατευκφνεται ςτθν 

επιφάνεια τθσ ςταγόνασ. Επομζνωσ, αναμζνονται διαφορζσ και διακρίςεισ ςτον αρικμό 

ανταλλαγισ  υδρογόνου-δευτερίου ανάλογα με τον μθχανιςμό ιοντιςμοφ. Σα 

αποτελζςματα αυτά ςε ςυνδυαςμό με τα αντίςτοιχα του προθγοφμενου πειράματοσ 

δίνονται ςυγκεντρωτικά παρακάτω (Εικόνα 56 και 57). Όςον αφορά τισ κατανομζσ και τισ 

αναλογίεσ των κορυφϊν και ςτισ δφο περιπτϊςεισ, τα αποτελζςματα είναι παρόμοια. Πιο 

αναλυτικά όταν ειςάγονται ατμοί D2O : HCOOH (10:1) ςε διάλυμα  κυτοχρϊματοσ-c ςε Θ2Ο 

παρατθρείται ότι θ απλι κατανομι μετατρζπεται ςε διπλι.  Θ αριςτερι κατανομι αποτελεί 

τθν αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ τθσ πρωτεΐνθσ με μζγιςτθ κορυφι ςτα (15+), και μία 

κατανομι ςτα δεξιά του φάςματοσ, που αποτελεί τθν MGS κατάςταςθ με μζγιςτθ κορυφι 

ςτα (8+) (Εικόνα 56 - Κυτόχρωμα-c Η2Ο + ατμοί D2O : HCOOH (10:1)). Θ ίδια ςυμπεριφορά 

παρατθρείται και για τθν περίπτωςθ του διαλφματοσ κυτόχρωμα-c ςε D2Ο με αντίδραςθ 

ατμϊν H2O : HCOOH (10:1) (Εικόνα 57 - Κυτόχρωμα-c D2Ο + ατμοί H2O : HCOOH (10:1)). Για 

τθν αναλογία 10 προσ 1 υπολογίηεται ότι θ ζνταςθ τθσ MGS κατανομισ είναι μεγαλφτερθ 

τθσ κατανομισ τθσ αποδιαταγμζνθσ κατάςταςθσ, αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ 46% και MGS 

κατάςταςθ 54% για το διάλυμα κυτόχρωμα-c ςε Θ2Ο και 39% και 61% αντίςτοιχα για το 

διάλυμα κυτόχρωμα-c  ςε D2Ο.  
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    ΢υνεχίηοντασ με τα αποτελζςματα τθσ αντίδραςθσ των εκάςτοτε διαλυμάτων με ατμοφσ 

HCOOH, παρατθρείται ότι και ςε αυτι τθν περίπτωςθ διακρίνονται δφο κατανομζσ με τθν 

διαφορά ότι θ κατανομι τθσ αποδιαταγμζνθσ  κατάςταςθσ εμφανίηει μζγιςτο ςτα (14+) και 

θ κατανομι MGS ςτα (7+) και για τα δφο διαλφματα (Εικόνα 56 - Κυτόχρωμα-c Η2Ο + 

HCOOH και Εικόνα 57 - Κυτόχρωμα-c D2Ο + HCOOH).  

 

 

 
Εικόνα 56 : Φάςματα κυτοχρϊματοσ-c ςε H2O, κυτοχρϊματοσ-c ςε H2O με αντίδραςθ ατμϊν D2O, 
κυτοχρϊματοσ-c ςε H2O με αντίδραςθ ατμϊν D2O : HCOOH (10:1) και κυτοχρϊματοσ-c ςε H2O με αντίδραςθ 
ατμϊν HCOOH. 

CYT H20_FA #133-233 RT: 1.15-2.01 AV: 101 NL: 1.72E7
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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CYT H20_FA #10-87 RT: 0.09-0.75 AV: 78 NL: 9.36E6
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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CYT H20_D20-FA_10-1 #344-385 RT: 2.97-3.33 AV: 42 NL: 1.78E7
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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CYT H20_D20 #223-277 RT: 1.93-2.39 AV: 55 NL: 6.41E6
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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Εικόνα 57 : Φάςματα κυτοχρϊματοσ-c ςε D2O, κυτοχρϊματοσ-c ςε D2O με αντίδραςθ ατμϊν H2O, 
κυτοχρϊματοσ-c ςε D2O με αντίδραςθ ατμϊν H2O : HCOOH (10:1) και κυτοχρϊματοσ-c ςε D2O με αντίδραςθ 
ατμϊν HCOOH. 

    Με τουσ κακαροφσ ατμοφσ HCOOH οι αναλογίεσ τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ τθσ 

αποδιαταγμζνθσ κατάςταςθσ, ςε ςχζςθ με τθν MGS κατάςταςθ, αντιςτρζφονται ςυγκριτικά 

με τουσ ατμοφσ Θ2Ο : HCOOH (10:1). Τπολογίηεται ότι θ ζνταςθ τθσ κατανομισ τθσ 

αποδιαταγμζνθσ κατάςταςθσ υπεριςχφει τθσ MGS κατανομισ, αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ 

73% και MGS κατάςταςθ 27% για το διάλυμα κυτόχρωμα-c ςε Θ2Ο και 85% και 15% 

αντίςτοιχα για το διάλυμα κυτόχρωμα-c ςε D2Ο. Οι κακαροί ατμοί από το HCOOH 

CYT D2O_H2O-FA_10-1 #70-224 RT: 1.28-2.61 AV: 155 NL: 2.75E7
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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CYT D2O_FA #397-514 RT: 3.43-4.44 AV: 118 NL: 1.81E7
T: FTMS + p ESI Full ms [400.0000-4000.0000]
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προςδίδουν πιο χαμθλό pH ςτισ ςταγόνεσ ςε ςχζςθ με τθν αναλογία 10:1. Σο χαμθλότερο 

pH αποδιατάςςει περιςςότερεσ πρωτεΐνεσ και ενιςχφει το ςιμα τουσ. Οι εντάςεισ του 

ςυνολικοφ ςιματοσ αυξάνεται όταν χρθςιμοποιοφνται ατμοί κακαροφ φορμικοφ οξζοσ, ςε 

ςφγκριςθ με το 10:1, και αυτό βαςίηεται ςτο ότι μετατρζπονται περιςςότερεσ πρωτεΐνεσ 

ςτθν αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ, όπου ιονίηονται με πιο γριγορουσ ρυκμοφσ.  

    Σα παραπάνω αποτελζςματα ταυτίηονται με τα αποτελζςματα του L. Konermann και των 

ςυνεργατϊν του [115]. ΢τθν ζρευνα αυτι, αναφζρεται ότι για το κυτόχρωμα-c ςε pH = 3.0 

κυριαρχεί θ κατανομι τθσ MGS κατάςταςθσ, ενϊ, ςε pH = 2.4 κυριαρχεί θ κατανομι τθσ 

αποδιαταγμζνθσ κατάςταςθσ.  Παρόμοια αποτελζςματα δίνονται και από τον Z. Xia και τουσ 

ςυνεργάτεσ του *116].   

    ΢φμφωνα με τισ εξιςϊςεισ (6), (7) και (8) υπολογίηεται ο αρικμόσ τθσ ανταλλαγισ  

δευτερίου με υδρογόνο και το αντίςτροφο. Πρζπει να αναφερκεί ότι θ ανταλλαγζσ 

επιτυγχάνονται μζςω κινθτικϊν αντιδράςεων. Σα αποτελζςματα υπολογίηονται για τθ 

φυςικι μορφι τθσ πρωτεΐνθσ, χωρίσ τα επιπλζον φορτία κατά τον θλεκτροψεκαςμό, και 

παρουςιάηονται παρακάτω (Εικόνα 58 και 59). Σο κυτόχρωμα-c ςε H2O όταν αλλθλεπιδρά 

με ατμοφσ HCOOH δεν παρατθρείται ανταλλαγι δευτερίου, κακϊσ το HCOOH διακζτει 

υδρογόνα. Οι ατμοί που ανταλλάςςουν μεγαλφτερο αρικμό υδρογόνου/δευτερίου είναι το 

H2O και το D2O ςε κάκε περίπτωςθ. Αυτό ςυμβαίνει λόγω το ότι ο μθχανιςμόσ που 

πραγματοποιείται είναι CRM (περιςςότεροσ χρόνοσ που βρίςκεται θ πρωτεΐνθ ςτθ 

ςταγόνα). Για τισ περιπτϊςεισ των ατμϊν HCOOH και νερό : HCOOH (10:1) εμφανίηουν 

μικρότερο αρικμό ανταλλαγισ υδρογόνου/δευτερίου κακϊσ ο μθχανιςμόσ αλλάηει και ο 

ιοντιςμό πραγματοποιείτε με μεγαλφτερουσ ρυκμοφσ.  

 

Εικόνα 58 : Αρικμόσ ανταλλαγισ δευτερίου/υδρογόνου για το κυτόχρωμα-c ςε H2O με αντίδραςθ ατμϊν 
HCOOH, κυτόχρωμα-c ςε H2O με αντίδραςθ ατμϊν D2O : HCOOH (10:1) και κυτόχρωμα-c ςε H2O με αντίδραςθ 
ατμϊν D2O. 
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Εικόνα 59 : Αρικμόσ ανταλλαγισ υδρογόνου/δευτερίου για το κυτόχρωμα-c ςε D2O με αντίδραςθ ατμϊν 
HCOOH, κυτόχρωμα-c ςε D2O με αντίδραςθ ατμϊν H2O : HCOOH (10:1) και κυτόχρωμα-c ςε D2O με αντίδραςθ 
ατμϊν H2O. 

    Για τθν μελζτθ των μθχανιςμϊν ιοντιςμοφ, υπολογίςτθκε ατομικά για κάκε κορυφι ο 

αρικμόσ ανταλλαγισ δευτερίου/υδρογόνου και αντίςτροφα. Θ αντίδραςθ τθσ πρωτεΐνθσ με 

ατμοφσ νεροφ (D2O ι Θ2Ο) δεν επθρεάηει ςθμαντικά τθν κατανομι του φάςματοσ και θ 

πρωτεΐνθ δεν αλλάηει μθχανιςμό. Ο μθχανιςμόσ παραμζνει να είναι CRM (ςταδιακι 

εξάτμιςθ ςταγόνασ). Οι ατμοί ειςάγονται ςτισ ςταγόνεσ, το ςφςτθμα ζρχεται ςε ιςορροπία 

και ςτθ ςυνζχεια θ ςταγόνα εξατμίηεται υπό ςτακερζσ αναλογίεσ δευτερίου/υδρογόνου.  

Αυτό παρατθρείται ςτισ παρακάτω εικόνεσ (Εικόνα 60 και 61) που απεικονίηεται ο αρικμόσ 

ανταλλαγισ δευτερίου/υδρογόνου και αντίςτροφα να παραμζνει ςτακερόσ για όλεσ τισ 

κορυφζσ του φάςματοσ. 

 

Εικόνα 60 : Αρικμόσ ανταλλαγισ δευτερίου/υδρογόνου για το κυτόχρωμα-c ςε H2O με αντίδραςθ ατμϊν D2O 
ςυναρτιςει φορτίου πρωτεΐνθσ (Z). 
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Εικόνα 61 : Αρικμόσ ανταλλαγισ υδρογόνου/δευτερίου για το κυτόχρωμα-c ςε D2O με αντίδραςθ ατμϊν H2O 
ςυναρτιςει φορτίου πρωτεΐνθσ (Z). 

    Όπωσ αναφζρκθκε και προθγουμζνωσ, για το διάλυμα κυτοχρϊμα-c ςε Θ2Ο που 

αντιδράει με ατμοφσ HCOOΘ, δεν αναμζνεται να παρατθρθκεί κάποια ανταλλαγι 

δευτερίου/ υδρογόνου και αυτό απεικονίηεται παρακάτω για κάκε ξεχωριςτι κορυφι 

(Εικόνα 62).  

 

Εικόνα 62 : Αρικμόσ ανταλλαγισ δευτερίου/υδρογόνου για το κυτόχρωμα-c ςε H2O με αντίδραςθ ατμϊν 
HCOOH ςυναρτιςει φορτίου πρωτεΐνθσ (Z). 

    Για το κυτόχρωμα-c ςε D2O, όταν αντιδράςει με ατμοφσ HCOOΘ, υπολογίηεται ότι ο 

αρικμόσ ανταλλαγισ υδρογόνου με δευτζριο είναι ςτακερόσ για όλεσ τισ κορυφζσ άρα και 

ςε όλεσ τισ διαφορετικζσ καταςτάςεισ τθσ πρωτεΐνθσ (Εικόνα 63). Οι ατμοί κακαροφ HCOOH 

δεν εμφανίηουν διαφοροποίθςθ ςτουσ διαφορετικοφσ μθχανιςμοφσ CRM και CEM (CEM - 

για τθν αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ και CRM - για τθν MGS κατάςταςθ). Αυτό πικανότατα να 

επθρεάηεται από το γεγονόσ ότι οι ατμοί του κακαροφ HCOOH φζρνουν γριγορα ςε 
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κορεςμό τισ ςταγόνεσ με H+ και ςαν αποτζλεςμα δεν παρατθρείται διαφορά ςε πιο 

γριγορουσ μθχανιςμοφσ όπωσ CEM. Παρά το ότι ο αρικμόσ αυτόσ είναι ςχετικά 

χαμθλότεροσ (24) από το ςυνολικό αρικμό (178) που μπορεί να ανταλλάξει θ πρωτεΐνθ, κα 

πρζπει να εξεταςτεί το γεγονόσ ότι οι αντιδράςεισ που πραγματοποιοφνται είναι κινθτικζσ 

αντιδράςεισ. Και ο λόγοσ που δεν ζχει παρόμοιεσ τιμζσ ανταλλαγισ δευτερίου/υδρογόνου, 

με αυτζσ των αντιδράςεων των ατμϊν H2O, είναι γιατί ακολουκεί διαφορετικό μθχανιςμό 

ιοντιςμοφ (κινθτικζσ διαφορζσ). 

 

Εικόνα 63 : Αρικμόσ ανταλλαγισ υδρογόνου/δευτερίου για το κυτόχρωμα-c ςε D2O με αντίδραςθ ατμϊν 
HCOOH ςυναρτιςει φορτίου πρωτεΐνθσ (Z). 

    Για τθν περίπτωςθ του κυτοχρϊματοσ που αντιδράει με ατμοφσ νεροφ (D2O ι Θ2Ο) : 

HCOOH (10:1) παρατθρικθκε ότι για τα μικρά φορτία (CRM) ο αρικμόσ ανταλλαγισ 

δευτερίου/υδρογόνου παραμζνει ςτακερόσ και ζχει παρόμοια τιμι με αυτι τθσ αντίδραςθσ 

με ατμοφσ HCOOH (που αναφζρκθκε ότι υπάρχει κορεςμόσ του H+). Επομζνωσ, μπορεί να 

ειπωκεί ότι παρόλα που θ παροχι H+ ι D+ είναι κατά 1:10 λιγότερθ, ο αρικμόσ ανταλλαγισ 

δευτερίου/υδρογόνου τείνει να ζχει τθν ίδια τιμι με αυτι με τουσ ατμοφσ HCOOH. Και 

επιπλζων δίνεται περιςςότεροσ χρόνοσ ανταλλαγισ Θ/D λόγο του πιο αργοφ μθχανιςμοφ 

ιοντιςμοφ (CRM).   

    Από τθν άλλθ για τα μεγαλφτερα φορτία ( CEM και ΙDP) υπάρχει μείωςθ του αρικμοφ 

ανταλλαγισ δευτερίου/υδρογόνου με τθν αφξθςθ του φορτίου (z). Θ ςυγκεκριμζνθ ζνδειξθ 

υποδθλϊνει ότι τα μεγαλφτερα ιόντα ιοντίηονται με διαφορετικό τρόπο. Πικανι εξιγθςθ 

αυτισ τθσ ςυμπεριφορά κρφβεται ςτο γεγονόσ ότι, ο μθχανιςμόσ για τθν αποδιαταγμζνθ 

κατάςταςθ πραγματοποιείτε με μθχανιςμό CEM που είναι πιο γριγοροσ. Θ αποδιαταγμζνθ 

κατάςταςθ ζχει μεγαλφτερθ ακτίνα ςταγόνασ επομζνωσ, θ προςκικθ  H+ ι D+ κα ζχει 

μικρότερθ ςυγκζντρωςθ ςε ςχζςθ με τθ φυςικι δομι τθσ πρωτεΐνθσ που εμφανίηει 

μικρότερθ ακτίνα. Σζλοσ, οι ατμοί νερό : ΘCOOH (10:1) μεταφζρουν λιγότερα H+ ι D+ ςε 

ςχζςθ με τουσ κακαροφσ ατμοφσ HCOOH.  Όλα αυτά ςυμβάλλουν ςτο να υπάρχει 

διαφοροποίθςθ ςτο αρικμό ανταλλαγισ δευτερίου/υδρογόνου. Είναι πικανό, θ ςταδιακι 

μειωμζνθ τάςθ να ςυςχετίηεται και με τισ μερικϊσ αποδιαταγμζνεσ καταςτάςεισ τθσ 
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πρωτεΐνθσ (μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ IDP), οι οποίεσ διαφζρουν ςτο ρυκμό εξϊκθςθσ από τθν 

ςταγόνα και αυτό να απεικονίηεται ςτα τελικά αποτελζςματα (Εικόνα 64).  

 

 

Εικόνα 64 : Αρικμόσ ανταλλαγισ δευτερίου/υδρογόνου για το κυτόχρωμα-c ςε D2O ι Η2Ο με αντίδραςθ 
ατμϊν (Η2Ο ι D2O) : HCOOH (1:10) ςυναρτιςει φορτίου πρωτεΐνθσ (Z). 

 

 

 

 

 

 

y = -0.9986x + 36.136 

y = 0.0004x + 23.142 

10

15

20

25

30

35

40

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Α
ρ

ικ
μ

ό
σ 

α
ντ

α
λλ

α
γι

σ 
D

/H
 

Z 

Κυτόχρωμα-c Η2Ο + ατμοί HCOOH:D2O (1:10) 

y = -1.0037x + 40.203 

y = -8E-05x + 26.159 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Α
ρ

ικ
μ

ό
σ 

α
ντ

α
λλ

α
γι

σ 
H

/D
 

Z 

Κυτόχρωμα-c D2O + ατμοί HCOOH:H2O (1:10) 



  

5. Συμπερϊςματα – Μελλοντικού ςτϐχοι 
 

Βελτιςτοποίθςθ ςιματοσ STFA 

 Σα clusters STFA που ανιχνεφκθκαν είναι (CF3COONa)nNa+ (n = 1 - 43), 

(CF3COONa)nCF3COO- (n = 1 - 26), [(CF3COONa)nNa2]
2+ (n = 27 - 87) και 

[(CF3COONa)n(CF3COO)2]
2- (n = 15 - 43). 

 

 S-lens : Κάκε cluster STFA ζχει τθν βζλτιςτθ τιμι S-lens και εξαρτάται από το εφροσ 

m/z. Με τθν αφξθςθ τθσ τιμισ, το S-lens υποβοθκάει τα μεγαλφτερα ςε τιμι m/z. Σο 

S-Lens είναι μία παράμετρόσ που δεν επθρεάηει τον ςχθματιςμό των ιόντων αλλά 

δρα βοθκθτικά και επιλεκτικά για τθν αποδοτικότερθ μεταφορά των μεγαλφτερων 

ι μικρότερων ιόντων προσ το orbitrap. 

 

 Sheath gas : Δεν επθρεάηει τθν κατανομι των clusters. Θ βζλτιςτθ τιμι sheath gas 

βρζκθκε να είναι ςτο 9 psi. Βελτιςτοποιεί με τον ίδιο τρόπο τα κετικά, αρνθτικά, 

μονο- και διπλο- φορτιςμζνων clusters STFA.  

 

 Ροι υγροφ : Δεν επθρεάηει τθν κατανομι των clusters. Δεν υπάρχει διαφοροποίθςθ 

ςτθ βελτιςτοποίθςθ του ςιματοσ μεταξφ μονοφορτιςμζνων και διπλοφορτιςμζνων 

clusters STFA.  Για τα κετικά clusters βζλτιςτθ τιμι βρζκθκε να είναι τα 50 μl/min, 

ενϊ για τα αρνθτικά clusters τα 20 μl/min. 

 

 Δυναμικό : Δεν επθρεάηει τθν κατανομι των clusters. Δεν υπάρχει διαφοροποίθςθ 

ςτθ βελτιςτοποίθςθ του ςιματοσ μεταξφ μονοφορτιςμζνων και διπλοφορτιςμζνων 

clusters STFA. Σα κετικά clusters απαιτοφν μεγαλφτερεσ τιμζσ δυναμικοφ ςε ςχζςθ 

με τα αρνθτικά clusters STFA. Σζλοσ, θ βζλτιςτθ τιμι δυναμικοφ αυξάνεται κακϊσ 

αυξάνεται θ ροι του υγροφ. 

 

 Θερμοκραςία capillary : Δεν επθρεάηει τθν κατανομι των clusters. Tα κετικά 

μονοφορτιςμζνα clusters απαιτοφν μεγαλφτερθ κερμοκραςία από τα κετικά 

διπλοφορτιςμζνα clusters. Σο αντίςτροφο ιςχφει για τα αρνθτικά clusters. Θ 

κερμοκραςία που μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για να εξυπθρετιςει ςυνολικά όλεσ τισ 

ροζσ και όλα τα διαφορετικά είδθ clusters είναι θ κερμοκραςία των 250oC.  

 

 Διαφορετικό ποςοςτό οργανικοφ διαλφτθ STFA : Δεν επθρεάηει τθν κατανομι των 

clusters. Όςον αφορά τα αρνθτικά clusters το ςιμα για τουσ διαλφτεσ  

(ακετονιτρίλιο, μεκανόλθ, αικανόλθ και ιςοπροπανόλθ) αυξάνεται κακϊσ 

αυξάνεται το ποςοςτό του οργανικοφ διαλφτθ (βζλτιςτθ τιμι 90% v/v). Για τα 

κετικά clusters παρατθρείται ότι θ ζνταςθ του ςιματοσ για τουσ διαλφτεσ 

(μεκανόλθ, αικανόλθ και ιςοπροπανόλθ) διατθρείται ςτακερό. Ο διαλφτθσ 

ακετονιτρίλιο εμφανίηει ζνα μζγιςτο ςτο 70% v/v. 

 

 Διαφορετικι ςυγκζντρωςθ STFA : Δεν επθρεάηει τθν κατανομι των clusters. Θ 

ζνταςθ των μονοφορτιςμζνων clusters από τθν ςυγκζντρωςθ 5 mΜ ςτθν 



  

ςυγκζντρωςθ 0.05 mM μειϊνεται κατά μία τάξθ μεγζκουσ, ςε αντίκεςθ για τα 

διπλοφορτιςμζνα clusters που μειϊνεται κατά τρεισ τάξθσ μεγζκουσ. Αυτό ιςχφει 

για τα κετικά και αρνθτικά clusters. 

Αντιδράςεισ ατμϊν HCOOH για το ςχθματιςμό clusters 

 Παρατθρικθκε ςχθματιςμόσ clusters φορμικοφ καλίου με αντίδραςθ KCl ςε 

μεκανόλθ από θλεκτροψεκαςμό, με ατμοφσ ΘCOOH.  

 

 Με τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ KCl ςε μεκανόλθ κατά τθν αντίδραςθ KCl ςε 

μεκανόλθ από θλεκτροψεκαςμό, με ατμοφσ ΘCOOH αυξάνεται και ο ςχθματιςμόσ 

των clusters φορμικοφ καλίου.  

Αντιδράςεισ ατμϊν με πρωτεΐνεσ 

 Μοριακά βάρθ : λυςοηφμθ  14303.8 Da, α-λακταλβουμίνθ 14177.8 Da, κυτόχρωμα-c 

12359.3 Da, holo μυοςφαιρίνθ 17566.8 Da, apo μυοςφαιρίνθ 16951.0 Da και β-

καηεΐνθ 23982.3 Da. 

 

 Αντιδράςεισ θλεκτροψεκαςμοφ πρωτεΐνθσ (λυςοηφμθ, α-λακταλβουμίνθ, 

κυτόχρωμα-c, μυοςφαιρίνθ και β-καηεΐνθ) διαλυμζνθσ ςε Θ2Ο με ατμοφσ 25% 

NH4OH μετατοπίηουν τθν κατανομι του φάςματοσ ςε μικρότερα φορτία. 

Πραγματοποιείται αποπρωτονίωςθ τθσ πρωτεΐνθσ. Ο μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ 

παραμζνει ίδιοσ (CRM). 

 

 Αντιδράςεισ θλεκτροψεκαςμοφ πρωτεΐνθσ (λυςοηφμθ και α-λακταλβουμίνθ) 

διαλυμζνθσ ςε Θ2Ο με ατμοφσ HCOOH μετατοπίηουν τθν κατανομι του φάςματοσ 

ςε μικρότερα φορτία. Πραγματοποιείται ςχθματιςμόσ MGS κατάςταςθσ. Ο 

μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ παραμζνει ίδιοσ (CRM). 

 

 Αντιδράςεισ θλεκτροψεκαςμοφ πρωτεΐνθσ (κυτόχρωμα-c και μυοςφαιρίνθ) 

διαλυμζνθσ ςε Θ2Ο με ατμοφσ HCOOH, μετατοπίηουν τθν κατανομι του φάςματα ςε 

δφο κατευκφνςεισ. ΢ε μικρότερα φορτία, όπου παρατθρείται ςχθματιςμόσ MGS 

κατάςταςθσ. Ο μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ παραμζνει ίδιοσ (CRM). ΢ε μεγαλφτερα 

φορτία, όπου παρατθρείται αποδιάταξθ τθσ πρωτεΐνθσ. Ο μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ 

αλλάηει ςε CEM. 

 

 Αντιδράςεισ θλεκτροψεκαςμοφ πρωτεΐνθσ (β-καηεΐνθ) διαλυμζνθσ ςε Θ2Ο με 

ατμοφσ HCOOH, ςχθματίηει τριπλι κατανομι. Μια κατανομι,  τθσ αποδιαταγμζνθσ 

κατάςταςθσ. Δεφτερθ, παραμζνει θ αρχικι κατανομι. Σρίτθ κατανομι οφείλεται ςε 

πικανι κατάςταςθ MGS. Για τθν αποδιαταγμζνθ κατάςταςθ ο μθχανιςμόσ 

ιοντιςμοφ αλλάηει ςε CEM, ενϊ για τισ υπόλοιπεσ παραμζνει ο ίδιοσ (CRM). 

 

 ΢τισ περιπτϊςεισ που διατθρείται ο μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ CRM, θ ζνταςθ του 

ςιματοσ μειϊνεται ι διατθρείται ςτακερι και τα προϊόντα προςκικθσ αυξάνονται 

με τισ αντιδράςεισ ατμϊν.  



  

 

 ΢τισ περιπτϊςεισ που ο μθχανιςμόσ ιοντιςμοφ μετατρζπεται ςε CEM, θ ζνταςθ του 

ςιματοσ αυξάνεται και δεν παρατθρείται ςθμαντικι αφξθςθ των προϊόντων 

προςκικθσ με τισ αντιδράςεισ ατμϊν. 

 

 Θ μυοςφαιρίνθ όταν αντιδράει με τουσ ατμοφσ HCOOH μετατρζπεται ςτθ apo 

μορφι απελευκερϊνοντασ τθν αίμθ. Αυτό δεν ςυμβαίνει ςτθ περίπτωςθ των ατμϊν 

NH4OH.  

 

 Θ προςκικθ HCOOH ι NH4OH ςε υδατικό διάλυμα πρωτεΐνθσ μετατοπίηει με τον 

ίδιο τρόπο τθν κατανομι του φάςματοσ ςε ςχζςθ με τισ αντιδράςεισ πρωτεΐνθσ με 

τουσ αντίςτοιχουσ ατμοφσ. Για τθν περίπτωςθ τθσ λυςοηφμθσ. 

 

 Θ αποδιαταγμζνθ δομι τθσ λυςοηφμθσ (λυςοηφμθ ςε DTT) δίνει κατανομι ςε 

μικρότερα m/z. Θ αντίδραςθ τθσ με ατμοφσ ΘCOOH οδθγεί ςτθ μερικι αναδίπλωςθ 

τθσ, μετατοπίηεται θ κατανομι ςε μικρότερα φορτία. Με τθν αντίδραςθ τθσ με 

ατμοφσ NH4OH, θ πρωτεΐνθ αναδιπλϊνεται εκ νζου ςτθν αρχικι τθσ κατάςταςθ και 

ςτθ ςυνζχεια με περεταίρω προςκικθ ατμϊν NH4OH αποπροτονιϊνεται. 

Εμφανίηονται δφο κατανομζσ.  

 

 Θ διαλυτοποίθςθ τθσ πρωτεΐνθσ ςε ρυκμιςτικό διάλυμα δίνει κατανομζσ που 

προζρχονται από τθν πλιρωσ φυςικι κατάςταςθ των πρωτεϊνϊν.  

 

 Θ διαλυτοποίθςθ τθσ πρωτεΐνθσ ςε ρυκμιςτικό διάλυμα NH4Ac ςε διαφορετικά pH 

(4, 7 και 9) με τθν προςκικθ ατμϊν HCOOH εμφανίηουν ίδια αποτελζςματα 

αςχζτωσ από το pH του ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ. Για τισ πρωτεΐνεσ λυςοηφμθ, 

μυοςφαιρίνθ και α-λακταλβουμίνθ. 

 

 ΢ε πολφ υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ θ πρωτεΐνθ δυςκολεφεται 

και ςχθματίςει ιόντα με τον μθχανιςμό ιοντιςμοφ CEM. To ΝΘ4Ac ςε υψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ κωρακίηει τθν φορτιςμζνθ ςταγόνα. Αυξάνεται ο λόγοσ ζνταςθσ 

ςιματοσ  MGS κατάςταςθσ προσ τθν ζνταςθ τθσ αποδιαταγμζνθσ κατάςταςθσ. 

 

 Σο κυτόχρωμα-c ςε D2O ςχθματίηει μεγαλφτερεσ ςταγόνεσ κατά τον 

θλεκτροψεκαςμό επθρεάηουν ελαφρϊσ τα αποτελζςματα του φάςματοσ ςε ςχζςθ 

με το κυτόχρωμα-c ςε Θ2O. Σο D2O ενιςχφει τθν ζνταςθ του ςιματοσ ςτα 

μεγαλφτερα φορτία και υποβακμίηει τθν ζνταςθ του ςιματοσ ςτα μικρότερα 

φορτία. 

 

 Μοριακό βάροσ κυτοχρϊματοσ-c ςε Θ2Ο 12359.4 Da, ενϊ για το D2O 12537.4 Da. Θ 

διαφορά υπολογίηεται ςτα 178 Da που ςυνεπάγεται ςτον αρικμό δευτερίου, που 

ανταλλάςςεται όταν θ πρωτεΐνθ διαλυκεί ςε D2O. 

 



  

 Μζγιςτθ ανταλλαγι δευτερίου/υδρογόνου κινθτικά από ατμοφ επιτυγχάνεται με 

ατμοφσ νεροφ και υπολογίηεται 28 δευτζρια με ατμοφσ D2O και 35 υδρογόνα με 

ατμοφσ H2O. 

 

 Θ αντίδραςθ ατμϊν νεροφ ςτο κυτόχρωμα μετατοπίηει τθν κατανομι ελαφρόσ προσ 

το μικρότερο φορτίο (10+  9+) και ενιςχφει το ςιμα ςτα μεγαλφτερα φορτία.  

 

 Οι ατμοί νεροφ : HCOOH (10:1) επιδροφν με το κυτόχρωμα-c  ςχθματίηονται δφο 

κατανομζσ, με επικρατζςτερθ τθν κατανομι τθσ MGS κατάςταςθσ παρά τθσ 

αποδιαταγμζνθσ δομισ. 

 

 Οι ατμοί HCOOH επιδροφν ςτο κυτόχρωμα-c και ςχθματίηονται δφο κατανομζσ, με 

επικρατζςτερθ τθν κατανομι τθσ αποδιαταγμζνθσ δομισ παρά τθσ MGS 

κατάςταςθσ. 

 

 Θ ανταλλαγι δευτερίου/υδρογόνου με τουσ ατμοφσ νεροφ : HCOOH αναλογίασ 10:1 

ζδειξαν διαφοροποίθςθ ωσ προσ τουσ μθχανιςμοφσ ιοντιςμοφ CRM και CEM. Για 

τουσ ατμοφσ HCOOH δεν παρατθρείται διαφοροποίθςθ ςτθν ανταλλαγι 

δευτερίου/υδρογόνου όςον αφορά του δυο μθχανιςμοφσ ιοντιςμοφ CEM και CRM. 

 

Μελλοντικοί ςτόχοι 

Θ πρωτεΐνθ κατά τον θλεκτροψεκαςμό ιοντίηετε και δίνει φάςμα μάηασ ςε μορφι 

κατανομισ ανάλογα με τον αρικμό φορτίου που διακζτει υπό τισ ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ 

θλεκτροψεκαςμοφ. Οι κορυφζσ τθσ πρωτεΐνθσ διακζτουν ςυγκεκριμζνο φορτίο, όμωσ κάκε 

κορυφι μπορεί να εμπεριζχει περιςςότερο από μία τριςδιάςτατθ δομικι κατάςταςθ. Με 

τθν παροφςα οργανολογία τα ιςομερι κακϊσ και οι διαφορετικζσ τριςδιάςτατεσ δομικζσ 

καταςτάςεισ  τθσ πρωτεΐνθσ δεν μποροφν να διαχωριςτοφν εφόςον, διαχωρίηονται βάςθ 

μάηασ προσ φορτίο. Με τθν τεχνικι κινθτικότθτα – ion mobility IM δίνεται θ δυνατότθτα 

διαχωριςμοφ ιόντων που διακζτουν τον ίδιο αρικμό φορτίου αλλά διαφζρουν ωσ προσ τθ 

τριςδιάςτατθ δομι. Επομζνωσ, μποροφν να διεξαχκοφν παρόμοια πειράματα με ςτόχο τθ 

μελζτθ των διαφορετικϊν καταςτάςεων που περιζχει κάκε κορυφι τθσ πρωτεΐνθσ και πωσ 

αυτι επθρεάηεται από τουσ ατμοφσ οξζωσ ι βάςεωσ.  
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Παρϊρτημα  
 
Πίνακασ Π1 : Διαφορετικά είδθ cluster STFA που μποροφν να ςχθματιςτοφν ςτο εφροσ μάηασ 50 με 6000 m/z 
Θεωρθτικζσ τιμζσ m/z. 

 m/z m/z  m/z m/z 

n (CF3COONa)nNa
+
 (CF3COONa)nCF3COO

-
 n [(CF3COONa)n(Na)2]

2+
 [(CF3COONa)n(CF3COO)2]

2-
 

1 158.96403 248.9604 1 90.97663 180.97299 

2 294.93884 384.9352 2 158.96403 248.9604 

3 430.91365 520.91001 3 226.95143 316.9478 

4 566.88846 656.88482 4 294.93884 384.9352 

5 702.86326 792.85963 5 362.92624 452.92261 

6 838.83807 928.83444 6 430.91365 520.91001 

7 974.81288 1064.80925 7 498.90105 588.89742 

8 1110.78769 1200.78406 8 566.88846 656.88482 

9 1246.7625 1336.75886 9 634.87586 724.87223 

10 1382.73731 1472.73367 10 702.86326 792.85963 

11 1518.71211 1608.70848 11 770.85067 860.84703 

12 1654.68692 1744.68329 12 838.83807 928.83444 

13 1790.66173 1880.6581 13 906.82548 996.82184 

14 1926.63654 2016.63291 14 974.81288 1064.80925 

15 2062.61135 2152.60771 15 1042.80029 1132.79665 

16 2198.58616 2288.58252 16 1110.78769 1200.78406 

17 2334.56097 2424.55733 17 1178.77509 1268.77146 

18 2470.53577 2560.53214 18 1246.7625 1336.75886 

19 2606.51058 2696.50695 19 1314.7499 1404.74627 

20 2742.48539 2832.48176 20 1382.73731 1472.73367 

21 2878.4602 2968.45657 21 1450.72471 1540.72108 

22 3014.43501 3104.43137 22 1518.71211 1608.70848 

23 3150.40982 3240.40618 23 1586.69952 1676.69588 

24 3286.38463 3376.38099 24 1654.68692 1744.68329 

25 3422.35943 3512.3558 25 1722.67433 1812.67069 

26 3558.33424 3648.33061 26 1790.66173 1880.6581 

27 3694.30905 3784.30542 27 1858.64914 1948.6455 

28 3830.28386 3920.28023 28 1926.63654 2016.63291 

29 3966.25867 4056.25503 29 1994.62394 2084.62031 

30 4102.23348 4192.22984 30 2062.61135 2152.60771 

31 4238.20828 4328.20465 31 2130.59875 2220.59512 

32 4374.18309 4464.17946 32 2198.58616 2288.58252 

33 4510.1579 4600.15427 33 2266.57356 2356.56993 

34 4646.13271 4736.12908 34 2334.56097 2424.55733 

35 4782.10752 4872.10388 35 2402.54837 2492.54474 

36 4918.08233 5008.07869 36 2470.53577 2560.53214 

37 5054.05714 5144.0535 37 2538.52318 2628.51954 

38 5190.03194 5280.02831 38 2606.51058 2696.50695 

39 5326.00675 5416.00312 39 2674.49799 2764.49435 

40 5461.98156 5551.97793 40 2742.48539 2832.48176 

41 5597.95637 5687.95274 41 2810.4728 2900.46916 

42 5733.93118 5823.92754 42 2878.4602 2968.45657 

43 5869.90599 5959.90235 43 2946.4476 3036.44397 

   44 3014.43501 3104.43137 

   45 3082.42241 3172.92046 

   46 3150.40982 3240.90786 

   47 3218.8989 3308.89526 

   48 3286.8863 3376.88267 

   49 3354.87371 3444.87007 

   50 3422.86111 3512.85748 

   51 3490.84852 3580.84488 

   52 3558.83592 3648.83229 

   53 3626.82332 3716.81969 



  

   54 3694.81073 3784.80709 

   55 3762.79813 3852.7945 

   56 3830.78554 3920.7819 

   57 3898.77294 3988.76931 

   58 3966.76035 4056.75671 

   59 4034.74775 4124.74412 

   60 4102.73515 4192.73152 

   61 4170.72256 4260.71892 

   62 4238.70996 4328.70633 

   63 4306.69737 4396.69373 

   64 4374.68477 4464.68114 

   65 4442.67217 4532.66854 

   66 4510.65958 4600.65595 

   67 4578.64698 4668.64335 

   68 4646.63439 4736.63075 

   69 4714.62179 4804.61816 

   70 4782.6092 4872.60556 

   71 4850.5966 4940.59297 

   72 4918.584 5008.58037 

   73 4986.57141 5076.56777 

   74 5054.55881 5144.55518 

   75 5122.54622 5212.54258 

   76 5190.53362 5280.52999 

   77 5258.52103 5348.51739 

   78 5326.50843 5416.5048 

   79 5394.49583 5484.4922 

   80 5462.48324 5552.4796 

   81 5530.47064 5620.46701 

   82 5598.45805 5688.45441 

   83 5666.44545 5756.44182 

   84 5734.43286 5824.42922 

   85 5802.42026 5892.41663 

   86 5870.40766 5960.40403 

   87 5938.39507  

 

 

 

 

 



  

Πίνακασ Π2 : Ζνταςθ ςιματοσ για κάκε cluster (CF3COONa)nNa
+
 για διαφορετικζσ τιμζσ S-Lens. ΢ε κάκε 

γραμμι θ διαβάκμιςθ του χρϊματοσ απεικονίηει τθ διακφμανςθ τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ. Ζντονο πράςινο 
μζγιςτο ςιμα. 

 

Πίνακασ Π3 : Ζνταςθ ςιματοσ για κάκε cluster (CF3COONa)nCF3COO
-
 για διαφορετικζσ τιμζσ S-Lens. ΢ε κάκε 

γραμμι θ διαβάκμιςθ του χρϊματοσ απεικονίηει τθ διακφμανςθ τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ. Ζντονο πράςινο 
μζγιςτο ςιμα. 

 

n 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

1 9.23E+07 9.13E+07 2.13E+08 3.85E+08 4.07E+08 3.48E+08 2.72E+08 1.86E+08 1.03E+08 7.49E+07 6.15E+07 5.87E+07 5.60E+07 4.86E+07 3.61E+07 2.27E+07 1.30E+07 8.00E+06 5.28E+06 3.56E+06 3.42E+05

2 5.97E+06 5.80E+06 1.39E+07 2.74E+07 3.63E+07 3.62E+07 3.08E+07 2.44E+07 1.52E+07 1.12E+07 8.34E+06 7.97E+06 7.60E+06 6.60E+06 4.90E+06 3.09E+06 1.76E+06 1.09E+06 7.17E+05 4.83E+05 4.13E+04

3 2.01E+07 2.03E+07 4.69E+07 9.96E+07 1.44E+08 1.69E+08 1.85E+08 1.74E+08 1.40E+08 1.24E+08 1.16E+08 1.11E+08 1.06E+08 9.19E+07 6.83E+07 4.30E+07 2.45E+07 1.51E+07 9.99E+06 6.73E+06 4.71E+06

4 5.93E+06 5.95E+06 1.32E+07 3.00E+07 4.62E+07 5.64E+07 6.12E+07 5.76E+07 4.63E+07 3.99E+07 3.89E+07 3.77E+07 3.56E+07 3.15E+07 2.29E+07 1.37E+07 6.74E+06 2.38E+06 9.17E+05 6.66E+05 6.44E+05

5 5.97E+06 5.94E+06 1.17E+07 2.80E+07 4.73E+07 6.17E+07 7.23E+07 7.81E+07 7.66E+07 6.55E+07 5.27E+07 4.85E+07 4.91E+07 5.03E+07 4.52E+07 4.07E+07 3.58E+07 2.81E+07 1.82E+07 9.67E+06 4.46E+06

6 4.73E+06 4.71E+06 8.97E+06 2.22E+07 4.03E+07 5.59E+07 6.81E+07 7.77E+07 8.39E+07 8.79E+07 9.04E+07 8.53E+07 7.38E+07 6.02E+07 5.36E+07 5.22E+07 5.34E+07 5.41E+07 5.32E+07 4.96E+07 4.87E+07

7 3.72E+06 3.78E+06 6.31E+06 1.49E+07 2.90E+07 4.33E+07 5.56E+07 6.46E+07 7.27E+07 7.90E+07 8.55E+07 8.40E+07 8.35E+07 7.83E+07 6.46E+07 5.28E+07 5.17E+07 5.33E+07 5.32E+07 5.09E+07 5.19E+07

8 2.91E+06 2.95E+06 4.54E+06 1.01E+07 2.04E+07 3.19E+07 4.40E+07 5.30E+07 5.94E+07 6.53E+07 7.18E+07 7.32E+07 7.67E+07 7.93E+07 7.47E+07 6.87E+07 6.64E+07 6.77E+07 6.94E+07 6.46E+07 6.68E+07

9 2.41E+06 2.42E+06 3.37E+06 7.06E+06 1.45E+07 2.41E+07 3.42E+07 4.33E+07 4.95E+07 5.45E+07 6.04E+07 6.30E+07 6.70E+07 6.96E+07 6.93E+07 6.83E+07 7.05E+07 7.08E+07 7.27E+07 6.83E+07 7.05E+07

10 1.98E+06 2.00E+06 2.67E+06 5.05E+06 1.05E+07 1.79E+07 2.65E+07 3.48E+07 4.11E+07 4.54E+07 5.10E+07 5.30E+07 5.69E+07 6.04E+07 6.09E+07 6.22E+07 6.50E+07 6.62E+07 6.79E+07 6.42E+07 6.67E+07

11 1.66E+06 1.69E+06 2.20E+06 3.75E+06 7.66E+06 1.32E+07 2.01E+07 2.72E+07 3.35E+07 3.84E+07 4.39E+07 4.45E+07 4.81E+07 5.23E+07 5.26E+07 5.52E+07 5.83E+07 5.94E+07 6.18E+07 5.77E+07 6.11E+07

12 1.49E+06 1.49E+06 1.89E+06 3.01E+06 5.96E+06 1.06E+07 1.68E+07 2.37E+07 2.94E+07 3.43E+07 3.96E+07 4.11E+07 4.50E+07 4.86E+07 4.95E+07 5.23E+07 5.56E+07 5.72E+07 5.80E+07 5.49E+07 5.80E+07

13 1.22E+06 1.24E+06 1.50E+06 2.23E+06 4.21E+06 7.50E+06 1.20E+07 1.72E+07 2.26E+07 2.69E+07 3.17E+07 3.22E+07 3.54E+07 3.86E+07 3.92E+07 4.17E+07 4.48E+07 4.66E+07 4.82E+07 4.54E+07 4.84E+07

14 1.08E+06 1.09E+06 1.29E+06 1.77E+06 3.18E+06 5.73E+06 9.49E+06 1.42E+07 1.84E+07 2.29E+07 2.72E+07 2.87E+07 3.14E+07 3.43E+07 3.50E+07 3.76E+07 3.98E+07 4.21E+07 4.27E+07 4.11E+07 4.37E+07

15 9.85E+05 9.79E+05 1.12E+06 1.53E+06 2.58E+06 4.62E+06 7.80E+06 1.20E+07 1.60E+07 1.99E+07 2.37E+07 2.59E+07 2.86E+07 3.08E+07 3.22E+07 3.42E+07 3.56E+07 3.84E+07 3.93E+07 3.86E+07 4.07E+07

16 8.60E+05 8.52E+05 9.87E+05 1.25E+06 2.02E+06 3.52E+06 5.96E+06 9.46E+06 1.27E+07 1.65E+07 2.04E+07 2.21E+07 2.46E+07 2.67E+07 2.76E+07 2.98E+07 3.14E+07 3.38E+07 3.42E+07 3.40E+07 3.59E+07

17 7.78E+05 7.63E+05 8.78E+05 1.06E+06 1.63E+06 2.68E+06 4.70E+06 7.68E+06 1.07E+07 1.42E+07 1.79E+07 1.95E+07 2.20E+07 2.40E+07 2.49E+07 2.71E+07 2.83E+07 3.09E+07 3.12E+07 3.08E+07 3.31E+07

18 7.11E+05 7.08E+05 7.98E+05 9.44E+05 1.38E+06 2.19E+06 3.92E+06 6.43E+06 9.04E+06 1.22E+07 1.59E+07 1.79E+07 2.00E+07 2.19E+07 2.30E+07 2.53E+07 2.61E+07 2.84E+07 2.85E+07 2.91E+07 3.09E+07

19 6.28E+05 6.26E+05 6.81E+05 8.11E+05 1.10E+06 1.74E+06 3.03E+06 5.04E+06 7.32E+06 9.62E+06 1.27E+07 1.49E+07 1.70E+07 1.84E+07 1.96E+07 2.12E+07 2.17E+07 2.36E+07 2.48E+07 2.50E+07 2.65E+07

20 5.52E+05 5.43E+05 6.04E+05 6.76E+05 6.84E+05 1.39E+06 2.33E+06 3.95E+06 5.73E+06 7.76E+06 1.05E+07 1.25E+07 1.42E+07 1.59E+07 1.71E+07 1.86E+07 1.89E+07 2.08E+07 2.12E+07 2.17E+07 2.29E+07

21 4.30E+05 4.26E+05 4.70E+05 5.18E+05 5.83E+05 9.82E+05 1.67E+06 2.75E+06 4.15E+06 5.70E+06 7.82E+06 9.26E+06 1.10E+07 1.23E+07 1.33E+07 1.44E+07 1.47E+07 1.61E+07 1.66E+07 1.68E+07 1.82E+07

22 3.98E+05 3.91E+05 4.27E+05 4.81E+05 5.83E+05 8.34E+05 1.35E+06 2.31E+06 3.42E+06 4.68E+06 6.42E+06 8.03E+06 9.57E+06 1.05E+07 1.16E+07 1.25E+07 1.28E+07 1.40E+07 1.45E+07 1.52E+07 1.58E+07

23 3.65E+05 3.55E+05 3.67E+05 4.14E+05 5.22E+05 6.94E+05 1.12E+06 1.88E+06 2.79E+06 3.88E+06 5.42E+06 6.88E+06 8.18E+06 9.09E+06 1.03E+07 1.09E+07 1.13E+07 1.23E+07 1.27E+07 1.33E+07 1.37E+07

24 2.59E+05 2.57E+05 2.82E+05 2.99E+05 3.60E+05 4.66E+05 7.06E+05 1.24E+06 1.83E+06 2.67E+06 3.62E+06 4.59E+06 5.51E+06 6.30E+06 7.00E+06 7.74E+06 8.03E+06 8.67E+06 9.01E+06 9.25E+06 9.88E+06

25 2.48E+05 2.39E+05 2.50E+05 2.81E+05 3.35E+05 4.06E+05 6.26E+05 1.02E+06 1.55E+06 2.26E+06 3.14E+06 4.04E+06 4.98E+06 5.58E+06 6.34E+06 7.01E+06 7.28E+06 7.74E+06 8.05E+06 8.50E+06 8.83E+06

26 2.28E+05 2.29E+05 2.25E+05 2.56E+05 2.84E+05 3.55E+05 5.21E+05 8.31E+05 1.29E+06 1.89E+06 2.56E+06 3.46E+06 4.21E+06 4.75E+06 5.35E+06 5.97E+06 6.18E+06 6.75E+06 6.94E+06 7.64E+06 7.69E+06

27 2.01E+05 1.99E+05 1.98E+05 2.19E+05 9.12E+03 3.04E+05 4.17E+05 6.80E+05 1.03E+06 1.47E+06 2.06E+06 2.74E+06 3.35E+06 3.91E+06 4.39E+06 4.88E+06 5.36E+06 5.55E+06 5.92E+06 6.31E+06 6.43E+06

28 1.82E+05 1.79E+05 1.83E+05 2.01E+05 2.27E+05 2.52E+05 3.55E+05 5.36E+05 8.49E+05 1.24E+06 1.67E+06 2.24E+06 2.69E+06 3.31E+06 3.74E+06 4.30E+06 4.55E+06 4.72E+06 5.06E+06 5.32E+06 5.52E+06

29 1.60E+05 1.62E+05 1.57E+05 1.79E+05 2.04E+05 2.02E+05 2.66E+05 4.29E+05 6.63E+05 9.64E+05 1.36E+06 1.86E+06 2.26E+06 2.76E+06 3.11E+06 3.64E+06 3.88E+06 4.01E+06 4.20E+06 4.45E+06 4.70E+06

30 1.42E+05 1.42E+05 1.41E+05 1.50E+05 1.61E+05 1.86E+05 2.33E+05 3.41E+05 5.37E+05 7.74E+05 1.09E+06 1.42E+06 1.84E+06 2.23E+06 2.51E+06 2.88E+06 3.17E+06 3.37E+06 3.62E+06 3.60E+06 4.00E+06

31 1.26E+05 1.27E+05 1.25E+05 1.21E+05 1.33E+05 1.60E+05 2.01E+05 2.78E+05 4.29E+05 6.47E+05 9.01E+05 1.25E+06 1.49E+06 1.87E+06 2.18E+06 2.49E+06 2.70E+06 2.83E+06 2.97E+06 3.05E+06 3.29E+06

32 1.10E+05 1.14E+05 1.12E+05 1.24E+05 1.27E+05 1.48E+05 1.59E+05 2.28E+05 3.47E+05 5.20E+05 7.77E+05 1.01E+06 1.26E+06 1.62E+06 1.86E+06 2.16E+06 2.45E+06 2.49E+06 2.60E+06 2.62E+06 2.92E+06

33 9.97E+04 9.80E+04 1.01E+05 1.02E+05 1.09E+05 1.24E+05 1.51E+05 1.95E+05 2.96E+05 4.29E+05 6.16E+05 7.99E+05 1.01E+06 1.37E+06 1.48E+06 1.80E+06 2.00E+06 2.05E+06 2.19E+06 2.13E+06 2.44E+06

34 8.80E+04 8.73E+04 9.48E+04 8.56E+04 9.06E+04 1.02E+05 1.15E+05 1.66E+05 2.16E+05 3.11E+05 4.71E+05 6.64E+05 8.73E+05 1.11E+06 1.23E+06 1.50E+06 1.66E+06 1.69E+06 1.85E+06 1.80E+06 1.98E+06

35 7.84E+04 7.57E+04 8.02E+04 7.92E+04 7.79E+04 7.91E+04 8.69E+04 1.29E+05 1.55E+05 2.51E+05 3.94E+05 5.29E+05 7.01E+05 8.80E+05 1.03E+06 1.24E+06 1.33E+06 1.43E+06 1.47E+06 1.48E+06 1.67E+06

36 6.81E+04 6.74E+04 6.70E+04 6.59E+04 6.39E+04 5.66E+04 6.07E+04 8.83E+04 1.39E+05 2.09E+05 3.09E+05 4.05E+05 5.31E+05 7.03E+05 8.49E+05 1.01E+06 1.15E+06 1.17E+06 1.18E+06 1.22E+06 1.32E+06

37 6.05E+04 6.04E+04 6.07E+04 5.35E+04 5.87E+04 4.98E+04 4.60E+04 6.65E+04 9.62E+04 1.44E+05 2.43E+05 3.30E+05 4.42E+05 6.24E+05 6.85E+05 8.87E+05 9.70E+05 1.01E+06 1.00E+06 1.03E+06 1.08E+06

38 5.05E+04 5.11E+04 4.75E+04 4.75E+04 3.69E+04 2.56E+04 3.52E+04 4.44E+04 5.65E+04 1.26E+05 1.86E+05 2.74E+05 3.59E+05 4.75E+05 5.85E+05 7.57E+05 7.60E+05 8.23E+05 8.10E+05 8.37E+05 8.99E+05

39 4.23E+04 4.43E+04 4.52E+04 4.01E+04 3.90E+04 2.02E+04 1.45E+04 1.87E+04 3.75E+04 6.47E+04 1.52E+05 2.08E+05 3.00E+05 3.56E+05 4.71E+05 5.65E+05 6.08E+05 6.59E+05 6.61E+05 6.62E+05 6.79E+05

40 3.45E+04 3.52E+04 3.63E+04 2.81E+04 1.89E+04 1.02E+04 7.66E+03 2.15E+04 2.68E+04 6.73E+04 7.88E+04 1.53E+05 2.11E+05 2.71E+05 3.45E+05 4.48E+05 4.61E+05 5.09E+05 5.32E+05 5.42E+05 5.95E+05

41 2.96E+04 2.94E+04 2.75E+04 1.97E+04 9.93E+03 8.11E+03 7.29E+03 2.93E+03 1.13E+04 2.76E+04 5.04E+04 6.49E+04 1.32E+05 2.12E+05 2.75E+05 3.46E+05 3.65E+05 4.10E+05 3.97E+05 4.25E+05 4.53E+05

42 2.29E+04 2.11E+04 2.28E+04 1.17E+04 5.52E+03 9.79E+03 5.44E+03 9.21E+03 7.04E+03 9.62E+03 4.71E+04 6.43E+04 1.10E+05 1.55E+05 2.04E+05 2.71E+05 2.82E+05 2.96E+05 2.90E+05 3.23E+05 3.23E+05

43 1.72E+04 1.82E+04 1.92E+04 6.29E+03 1.67E+03 2.79E+03 7.38E+03 - 2.07E+03 - 9.90E+03 2.83E+04 6.82E+04 9.90E+04 1.34E+05 1.58E+05 1.82E+05 2.17E+05 2.26E+05 2.23E+05 2.34E+05

S-Lens

                  (CF3COONa)nNa+

n 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

1 3.55E+08 3.34E+08 6.95E+08 1.14E+09 1.25E+09 1.48E+09 1.40E+09 1.22E+09 1.02E+09 8.38E+08 5.02E+08 3.74E+08 3.37E+08 3.06E+08 2.83E+08 2.36E+08 1.97E+08 1.62E+08 9.85E+07 5.67E+07 2.80E+07

2 1.44E+08 1.36E+08 2.92E+08 4.95E+08 6.33E+08 7.80E+08 7.96E+08 7.69E+08 6.88E+08 5.96E+08 4.53E+08 3.89E+08 3.26E+08 2.67E+08 2.36E+08 1.91E+08 1.65E+08 1.48E+08 1.08E+08 7.47E+07 4.65E+07

3 1.05E+08 1.02E+08 1.86E+08 3.39E+08 4.66E+08 5.90E+08 6.42E+08 7.10E+08 6.77E+08 5.84E+08 4.52E+08 4.40E+08 4.18E+08 4.12E+08 3.90E+08 3.59E+08 3.09E+08 2.72E+08 1.88E+08 1.12E+08 7.05E+07

4 4.09E+07 4.07E+07 8.12E+07 1.68E+08 2.55E+08 3.46E+08 3.95E+08 4.43E+08 4.50E+08 4.68E+08 4.10E+08 3.51E+08 2.95E+08 2.81E+08 2.73E+08 2.62E+08 2.45E+08 2.59E+08 2.45E+08 2.14E+08 1.82E+08

5 5.26E+07 5.61E+07 1.04E+08 2.19E+08 3.54E+08 4.80E+08 5.59E+08 6.23E+08 6.50E+08 6.89E+08 6.64E+08 6.58E+08 5.83E+08 4.62E+08 4.02E+08 3.86E+08 3.66E+08 3.88E+08 3.87E+08 3.76E+08 3.73E+08

6 1.23E+07 1.31E+07 2.76E+07 6.34E+07 1.07E+08 1.59E+08 1.86E+08 2.17E+08 2.36E+08 2.54E+08 2.57E+08 2.73E+08 2.77E+08 2.69E+08 2.24E+08 1.78E+08 1.56E+08 1.72E+08 1.73E+08 1.70E+08 1.77E+08

7 9.57E+06 1.05E+07 2.11E+07 4.83E+07 8.62E+07 1.31E+08 1.54E+08 1.82E+08 2.09E+08 2.12E+08 2.29E+08 2.41E+08 2.46E+08 2.60E+08 2.45E+08 2.33E+08 2.15E+08 2.30E+08 2.34E+08 2.36E+08 2.40E+08

8 6.62E+06 7.85E+06 1.49E+07 3.42E+07 6.72E+07 1.01E+08 1.23E+08 1.44E+08 1.67E+08 1.74E+08 1.90E+08 1.97E+08 2.03E+08 2.13E+08 2.09E+08 2.14E+08 2.18E+08 2.22E+08 2.28E+08 2.31E+08 2.33E+08

9 4.17E+06 5.34E+06 9.34E+06 2.09E+07 4.52E+07 6.72E+07 8.61E+07 1.00E+08 1.15E+08 1.24E+08 1.35E+08 1.41E+08 1.50E+08 1.57E+08 1.56E+08 1.59E+08 1.71E+08 1.62E+08 1.66E+08 1.69E+08 1.70E+08

10 2.82E+06 3.45E+06 6.12E+06 1.32E+07 3.01E+07 4.62E+07 6.07E+07 7.14E+07 7.97E+07 9.09E+07 9.52E+07 1.02E+08 1.13E+08 1.16E+08 1.20E+08 1.25E+08 1.28E+08 1.27E+08 1.30E+08 1.30E+08 1.33E+08

11 1.82E+06 2.21E+06 3.91E+06 7.73E+06 1.77E+07 2.89E+07 3.96E+07 4.77E+07 5.28E+07 6.06E+07 6.37E+07 6.96E+07 7.77E+07 8.08E+07 8.52E+07 9.06E+07 9.01E+07 9.29E+07 9.46E+07 9.38E+07 9.65E+07

12 1.25E+06 1.52E+06 2.57E+06 4.75E+06 1.01E+07 1.87E+07 2.51E+07 3.07E+07 3.54E+07 4.15E+07 4.35E+07 4.75E+07 5.45E+07 5.66E+07 6.04E+07 6.44E+07 6.34E+07 6.86E+07 6.84E+07 6.67E+07 7.01E+07

13 8.71E+05 1.07E+06 1.66E+06 2.78E+06 5.90E+06 1.13E+07 1.62E+07 2.04E+07 2.43E+07 2.77E+07 3.05E+07 3.34E+07 3.75E+07 4.01E+07 4.13E+07 4.46E+07 4.45E+07 4.85E+07 4.85E+07 4.86E+07 5.09E+07

14 5.54E+05 7.56E+05 1.12E+06 1.63E+06 3.52E+06 6.83E+06 9.91E+06 1.33E+07 1.72E+07 1.87E+07 2.17E+07 2.38E+07 2.53E+07 2.76E+07 2.83E+07 3.07E+07 3.22E+07 3.34E+07 3.49E+07 3.57E+07 3.60E+07

15 3.89E+05 5.32E+05 7.42E+05 1.03E+06 2.06E+06 4.23E+06 6.57E+06 8.88E+06 1.17E+07 1.29E+07 1.50E+07 1.61E+07 1.70E+07 1.92E+07 1.94E+07 2.14E+07 2.27E+07 2.34E+07 2.42E+07 2.49E+07 2.51E+07

16 2.51E+05 3.40E+05 4.88E+05 6.41E+05 1.25E+06 2.67E+06 4.19E+06 5.41E+06 7.31E+06 8.62E+06 1.01E+07 1.04E+07 1.14E+07 1.24E+07 1.28E+07 1.42E+07 1.52E+07 1.57E+07 1.58E+07 1.63E+07 1.64E+07

17 1.58E+05 2.19E+05 3.00E+05 3.48E+05 7.27E+05 1.42E+06 2.42E+06 3.16E+06 4.64E+06 5.36E+06 6.40E+06 6.64E+06 7.27E+06 8.08E+06 8.06E+06 9.07E+06 9.80E+06 9.89E+06 1.02E+07 1.06E+07 1.07E+07

18 8.39E+04 1.31E+05 1.74E+05 1.94E+05 3.93E+05 7.64E+05 1.46E+06 1.97E+06 2.58E+06 3.45E+06 3.73E+06 3.89E+06 4.49E+06 4.92E+06 5.11E+06 5.55E+06 6.01E+06 6.16E+06 6.25E+06 6.40E+06 6.64E+06

19 5.62E+04 7.45E+04 9.92E+04 1.21E+05 2.01E+05 4.04E+05 8.20E+05 1.10E+06 1.51E+06 2.04E+06 2.33E+06 2.43E+06 2.60E+06 3.08E+06 3.13E+06 3.38E+06 3.72E+06 3.74E+06 3.79E+06 4.04E+06 4.21E+06

20 1.58E+04 3.84E+04 4.94E+04 1.61E+04 4.15E+04 1.64E+05 3.49E+05 5.91E+05 8.78E+05 1.06E+06 1.33E+06 1.32E+06 1.46E+06 1.65E+06 1.69E+06 1.97E+06 2.21E+06 2.10E+06 2.16E+06 2.23E+06 2.35E+06

21 1.00E+04 9.29E+03 7.73E+03 1.26E+04 1.94E+04 4.83E+04 1.06E+05 2.47E+05 3.94E+05 6.73E+05 7.09E+05 6.87E+05 8.79E+05 9.49E+05 9.85E+05 1.05E+06 1.12E+06 1.19E+06 1.18E+06 1.30E+06 1.37E+06

22 - - 3.75E+03 - - - 2.22E+04 7.48E+04 1.34E+05 2.00E+05 2.68E+05 3.27E+05 4.36E+05 4.08E+05 5.81E+05 6.44E+05 6.68E+05 7.01E+05 7.01E+05 6.89E+05 7.20E+05

23 - - 7.83E+02 - - - 5.96E+03 2.72E+04 2.75E+04 5.65E+04 8.64E+04 1.11E+05 1.23E+05 1.77E+05 1.95E+05 1.91E+05 2.90E+05 3.13E+05 2.60E+05 2.91E+05 3.66E+05

24 - - - - - - - - - - 2.89E+04 2.33E+04 4.56E+02 3.33E+04 5.52E+04 7.53E+04 1.12E+05 7.56E+04 1.46E+05 2.15E+05 1.55E+05

25 - - - - - - - - - - 9.73E+03 4.91E+03 4.73E+02 1.06E+04 1.28E+04 1.76E+04 2.38E+04 4.17E+04 4.32E+04 4.31E+04 3.13E+04

26 - - - - - - - - - - - - - - 1.83E+04 - 9.18E+03 7.21E+03 1.63E+04 2.83E+04 2.60E+04

S-Lens

                   (CF3COONa)nCF3COO- 



  

Πίνακασ Π4 : Ζνταςθ ςιματοσ για κάκε cluster [(CF3COONa)n(Na)2]
2+

 για διαφορετικζσ τιμζσ S-Lens. ΢ε κάκε 
γραμμι θ διαβάκμιςθ του χρϊματοσ απεικονίηει τθ διακφμανςθ τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ. Ζντονο πράςινο 
μζγιςτο ςιμα. 

  

Πίνακασ Π5 : Ζνταςθ ςιματοσ για κάκε cluster [(CF3COONa)n(CF3COO)2
2-

 για διαφορετικζσ τιμζσ S-Lens. ΢ε 
κάκε γραμμι θ διαβάκμιςθ του χρϊματοσ απεικονίηει τθ διακφμανςθ τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ. Ζντονο 
πράςινο μζγιςτο ςιμα. 

 

 

  

n 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

27 1.42E+02 1.42E+02 - - 9.48E+02 2.53E+04 8.49E+04 1.73E+05 2.01E+05 2.60E+05 2.96E+05 3.25E+05 4.34E+05 3.64E+05 4.25E+05 4.09E+05 5.14E+05 5.28E+05 4.63E+05 4.64E+05 5.02E+05

29 4.22E+02 4.22E+02 - - 3.53E+03 2.65E+04 1.04E+05 2.80E+05 3.31E+05 4.26E+05 4.86E+05 5.17E+05 6.64E+05 6.89E+05 6.94E+05 6.90E+05 8.17E+05 8.82E+05 8.17E+05 7.40E+05 8.55E+05

31 7.70E+02 7.70E+02 1.51E+03 1.15E+03 4.83E+03 6.09E+04 1.73E+05 4.17E+05 5.85E+05 7.68E+05 8.75E+05 9.57E+05 1.06E+06 1.16E+06 1.19E+06 1.23E+06 1.44E+06 1.55E+06 1.48E+06 1.45E+06 1.57E+06

33 1.74E+03 1.74E+03 2.44E+03 3.82E+02 6.58E+03 3.57E+04 1.29E+05 3.46E+05 5.20E+05 6.48E+05 8.04E+05 9.33E+05 1.01E+06 1.06E+06 1.12E+06 1.16E+06 1.42E+06 1.50E+06 1.44E+06 1.44E+06 1.54E+06

35 7.38E+03 7.38E+03 6.63E+03 6.38E+03 1.04E+04 5.03E+04 1.70E+05 3.92E+05 6.66E+05 8.83E+05 1.09E+06 1.27E+06 1.37E+06 1.46E+06 1.47E+06 1.67E+06 1.78E+06 2.02E+06 2.02E+06 2.04E+06 2.14E+06

37 9.26E+03 9.26E+03 8.80E+03 9.48E+03 1.91E+04 6.23E+04 1.23E+05 3.45E+05 5.71E+05 7.67E+05 1.09E+06 1.19E+06 1.26E+06 1.30E+06 1.40E+06 1.62E+06 1.71E+06 1.89E+06 1.91E+06 1.88E+06 2.02E+06

39 1.68E+04 1.68E+04 1.63E+04 1.11E+04 1.56E+04 5.67E+04 1.19E+05 3.01E+05 4.96E+05 7.31E+05 9.47E+05 1.09E+06 1.21E+06 1.30E+06 1.35E+06 1.51E+06 1.54E+06 1.72E+06 1.74E+06 1.92E+06 1.87E+06

41 1.90E+04 1.90E+04 1.72E+04 1.64E+04 1.79E+04 5.86E+04 1.05E+05 2.85E+05 4.41E+05 6.78E+05 8.59E+05 1.08E+06 1.20E+06 1.25E+06 1.33E+06 1.44E+06 1.46E+06 1.60E+06 1.68E+06 1.80E+06 1.92E+06

43 2.28E+04 2.28E+04 2.18E+04 1.66E+04 2.57E+04 5.71E+04 1.10E+05 2.48E+05 3.93E+05 5.96E+05 7.98E+05 9.87E+05 1.14E+06 1.16E+06 1.18E+06 1.39E+06 1.39E+06 1.57E+06 1.58E+06 1.69E+06 1.78E+06

45 2.32E+04 2.32E+04 2.06E+04 1.79E+04 2.01E+04 3.29E+04 1.20E+05 2.08E+05 3.29E+05 4.78E+05 7.48E+05 8.44E+05 9.72E+05 1.09E+06 1.10E+06 1.19E+06 1.28E+06 1.41E+06 1.43E+06 1.51E+06 1.62E+06

47 2.14E+04 2.14E+04 2.54E+04 1.67E+04 2.04E+04 3.07E+04 7.62E+04 1.76E+05 2.89E+05 4.02E+05 6.01E+05 7.64E+05 8.80E+05 9.78E+05 9.94E+05 1.11E+06 1.12E+06 1.23E+06 1.19E+06 1.35E+06 1.47E+06

49 2.25E+04 2.25E+04 1.86E+04 9.50E+03 1.79E+04 2.25E+04 5.16E+04 1.46E+05 2.25E+05 3.62E+05 5.14E+05 6.61E+05 7.76E+05 8.34E+05 8.68E+05 9.61E+05 9.63E+05 1.09E+06 1.16E+06 1.18E+06 1.20E+06

51 1.90E+04 1.90E+04 1.69E+04 1.18E+04 1.44E+04 1.84E+04 5.84E+04 1.25E+05 1.76E+05 2.73E+05 4.51E+05 5.60E+05 6.32E+05 7.32E+05 7.55E+05 8.10E+05 8.14E+05 9.64E+05 9.72E+05 1.02E+06 1.08E+06

53 1.88E+04 1.88E+04 1.41E+04 1.19E+04 9.11E+03 1.38E+04 3.07E+04 9.56E+04 1.42E+05 2.25E+05 3.49E+05 4.60E+05 5.00E+05 5.68E+05 6.78E+05 6.93E+05 7.29E+05 7.60E+05 7.92E+05 8.57E+05 9.17E+05

55 1.78E+04 1.78E+04 1.58E+04 6.52E+03 9.56E+03 8.20E+03 3.09E+04 5.37E+04 1.31E+05 1.82E+05 2.90E+05 3.63E+05 4.63E+05 4.88E+05 5.41E+05 6.44E+05 6.42E+05 6.27E+05 7.00E+05 7.35E+05 7.87E+05

57 1.56E+04 1.56E+04 1.36E+04 3.16E+03 5.18E+03 5.22E+03 1.38E+04 4.74E+04 9.37E+04 1.45E+05 2.37E+05 3.08E+05 3.49E+05 4.13E+05 4.71E+05 5.36E+05 5.41E+05 6.11E+05 6.18E+05 6.14E+05 6.75E+05

59 1.29E+04 1.29E+04 1.10E+04 2.73E+03 3.36E+03 1.47E+03 1.44E+04 2.15E+04 5.83E+04 1.31E+05 1.70E+05 2.63E+05 3.13E+05 3.34E+05 3.64E+05 4.19E+05 4.19E+05 4.80E+05 5.01E+05 5.55E+05 5.66E+05

61 1.22E+04 1.22E+04 6.23E+03 3.09E+03 1.04E+03 1.49E+03 4.26E+03 5.45E+03 3.36E+04 8.65E+04 1.22E+05 1.89E+05 2.16E+05 2.74E+05 2.96E+05 3.37E+05 3.64E+05 4.31E+05 4.27E+05 4.23E+05 4.47E+05

63 9.43E+03 9.43E+03 8.69E+03 4.49E+02 3.53E+03 - 2.48E+03 1.08E+04 1.86E+04 4.04E+04 7.51E+04 1.34E+05 1.99E+05 2.04E+05 2.70E+05 2.93E+05 3.04E+05 3.59E+05 3.67E+05 3.36E+05 3.70E+05

65 7.29E+03 7.29E+03 4.49E+03 4.84E+03 1.77E+03 1.69E+03 1.75E+03 - 7.87E+03 3.86E+04 5.64E+04 7.47E+04 1.08E+05 1.59E+05 1.86E+05 2.54E+05 2.44E+05 2.70E+05 2.57E+05 2.81E+05 3.03E+05

67 6.51E+03 6.51E+03 3.83E+03 - - 1.34E+03 4.69E+03 2.80E+03 1.03E+04 2.54E+04 3.74E+04 6.38E+04 9.86E+04 1.13E+05 1.44E+05 1.49E+05 2.01E+05 2.00E+05 2.02E+05 2.48E+05 2.62E+05

69 5.78E+03 5.78E+03 4.75E+03 1.14E+03 1.12E+03 3.43E+03 - 3.46E+03 - 4.32E+03 2.54E+04 4.43E+04 9.19E+04 5.85E+04 1.19E+05 1.34E+05 1.13E+05 1.09E+05 1.52E+05 1.47E+05 1.69E+05

71 3.29E+03 3.29E+03 2.65E+03 - - - - - - 1.84E+04 1.23E+04 2.75E+04 4.74E+04 5.18E+04 5.90E+04 9.52E+04 1.01E+05 1.06E+05 1.09E+05 1.29E+05 1.18E+05

73 2.74E+03 2.74E+03 1.05E+03 - - - - 1.86E+03 - 9.23E+03 9.85E+03 1.11E+04 2.14E+04 2.40E+04 6.47E+04 6.07E+04 6.52E+04 1.07E+05 1.00E+05 9.65E+04 9.51E+04

75 1.44E+03 1.44E+03 4.82E+02 8.55E+02 - - - - - - 4.15E+03 8.67E+03 1.20E+04 2.54E+04 4.48E+04 6.15E+04 5.55E+04 6.50E+04 7.32E+04 8.04E+04 7.70E+04

77 2.00E+03 2.00E+03 - 3.55E+02 - - - - - - 3.78E+03 2.52E+03 3.15E+03 2.07E+04 2.31E+04 2.44E+04 2.82E+04 3.38E+04 2.52E+04 3.78E+04 3.51E+04

79 3.02E+02 3.02E+02 - - - - - - 2.23E+03 - - 2.16E+03 3.50E+03 1.33E+04 8.40E+03 9.02E+03 1.80E+03 1.25E+04 2.95E+04 1.80E+04 1.82E+04

81 - - - - - - - - - - - 2.53E+03 3.00E+03 8.14E+03 5.34E+03 6.02E+03 5.97E+03 1.32E+04 9.66E+03 1.42E+04 1.30E+04

83 1.76E+02 1.76E+02 - - - - - - - - - 2.26E+03 2.88E+03 7.93E+03 3.04E+03 2.76E+03 5.51E+03 4.42E+03 4.89E+03 3.83E+03 4.57E+03

85 1.31E+03 1.31E+03 - - - - - - - - - 4.63E+03 3.16E+03 3.37E+03 1.54E+04 1.99E+04 1.74E+04 3.27E+04 1.96E+04 2.51E+04 2.39E+03

87 - - - - - - - - - - - 2.40E+03 2.70E+03 2.82E+03 2.72E+03 4.41E+03 1.92E+03 4.33E+03 2.29E+03 2.97E+03 2.54E+03

                 [(CF3COONa)nNa2]2+

S-Lens

n 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

15 6.90E+05 1.01E+06 1.93E+06 4.63E+06 8.79E+06 1.40E+07 1.71E+07 2.00E+07 2.23E+07 2.24E+07 2.19E+07 1.89E+07 1.57E+07 1.47E+07 1.44E+07 1.38E+07 1.34E+07 1.37E+07 1.27E+07 1.15E+07 1.01E+07

17 6.48E+05 9.77E+05 1.72E+06 4.02E+06 8.53E+06 1.38E+07 1.76E+07 2.08E+07 2.31E+07 2.48E+07 2.71E+07 2.64E+07 2.48E+07 2.27E+07 1.83E+07 1.60E+07 1.59E+07 1.62E+07 1.62E+07 1.58E+07 1.59E+07

19 5.27E+05 8.38E+05 1.40E+06 3.10E+06 6.98E+06 1.18E+07 1.58E+07 1.86E+07 2.11E+07 2.28E+07 2.55E+07 2.64E+07 2.75E+07 2.72E+07 2.49E+07 2.17E+07 2.12E+07 2.08E+07 2.10E+07 2.10E+07 2.15E+07

21 4.66E+05 6.62E+05 1.13E+06 2.34E+06 5.69E+06 9.68E+06 1.39E+07 1.63E+07 1.80E+07 2.01E+07 2.15E+07 2.26E+07 2.56E+07 2.52E+07 2.64E+07 2.56E+07 2.63E+07 2.56E+07 2.54E+07 2.55E+07 2.64E+07

23 4.13E+05 5.58E+05 9.17E+05 1.70E+06 3.86E+06 7.52E+06 1.03E+07 1.34E+07 1.53E+07 1.63E+07 1.84E+07 1.95E+07 2.21E+07 2.23E+07 2.31E+07 2.39E+07 2.32E+07 2.46E+07 2.47E+07 2.42E+07 2.56E+07

25 3.22E+05 4.53E+05 7.01E+05 1.14E+06 2.67E+06 5.15E+06 7.45E+06 9.64E+06 1.16E+07 1.29E+07 1.38E+07 1.50E+07 1.74E+07 1.81E+07 1.83E+07 1.93E+07 1.90E+07 2.00E+07 2.02E+07 2.03E+07 2.09E+07

27 2.56E+05 3.68E+05 5.21E+05 8.31E+05 1.84E+06 3.54E+06 5.42E+06 6.80E+06 8.57E+06 9.91E+06 1.07E+07 1.13E+07 1.27E+07 1.36E+07 1.38E+07 1.46E+07 1.52E+07 1.61E+07 1.61E+07 1.60E+07 1.67E+07

29 1.98E+05 2.95E+05 3.83E+05 5.61E+05 1.27E+06 2.53E+06 3.71E+06 5.02E+06 6.72E+06 6.83E+06 8.24E+06 8.73E+06 9.56E+06 1.09E+07 1.06E+07 1.15E+07 1.21E+07 1.20E+07 1.30E+07 1.30E+07 1.31E+07

31 1.30E+05 2.10E+05 2.70E+05 3.83E+05 8.07E+05 1.60E+06 2.64E+06 3.43E+06 4.53E+06 5.29E+06 6.19E+06 6.40E+06 7.29E+06 7.71E+06 7.79E+06 8.58E+06 9.18E+06 9.10E+06 9.50E+06 9.65E+06 9.80E+06

33 1.04E+05 1.47E+05 1.90E+05 2.30E+05 5.10E+05 1.05E+06 1.81E+06 2.45E+06 3.16E+06 3.74E+06 4.08E+06 4.62E+06 4.85E+06 5.54E+06 5.49E+06 6.02E+06 6.59E+06 6.54E+06 6.83E+06 7.06E+06 7.14E+06

35 6.25E+04 9.23E+04 1.20E+05 1.38E+05 2.23E+05 5.87E+05 1.01E+06 1.46E+06 1.87E+06 2.52E+06 2.68E+06 2.83E+06 3.08E+06 3.38E+06 3.55E+06 3.94E+06 4.33E+06 4.31E+06 4.42E+06 4.83E+06 4.65E+06

37 3.81E+04 4.91E+04 5.96E+04 6.01E+04 1.23E+05 2.97E+05 5.63E+05 9.98E+05 1.23E+06 1.43E+06 1.73E+06 1.92E+06 1.98E+06 2.26E+06 2.21E+06 2.49E+06 2.74E+06 2.78E+06 2.77E+06 2.94E+06 3.03E+06

39 1.43E+04 2.96E+04 2.67E+04 8.28E+03 3.56E+04 8.84E+04 2.71E+05 4.32E+05 6.67E+05 7.80E+05 9.23E+05 1.12E+06 1.26E+06 1.29E+06 1.36E+06 1.45E+06 1.53E+06 1.75E+06 1.66E+06 1.73E+06 1.77E+06

41 5.89E+03 8.57E+03 1.03E+04 4.10E+03 3.65E+03 3.54E+04 1.04E+05 1.41E+05 2.64E+05 4.54E+05 5.55E+05 5.56E+05 5.76E+05 7.40E+05 7.59E+05 8.32E+05 8.25E+05 9.14E+05 9.67E+05 9.78E+05 9.63E+05

43 1.58E+03 2.44E+03 4.33E+03 5.02E+03 3.83E+03 3.88E+03 2.75E+04 6.94E+04 5.75E+04 6.72E+04 1.86E+05 2.17E+05 1.90E+05 2.89E+05 3.70E+05 4.32E+05 4.32E+05 5.05E+05 4.56E+05 5.04E+05 5.47E+05

                   [(CF3COONa)n(CF3COO)2]2- 

S-Lens



  

 

Εικόνα Π1 : Ζνταςθ ςιματοσ για κάκε cluster (CF3COONa)nNa
+
 ςυναρτιςει S-Lens. 

 

Εικόνα Π2 : Ζνταςθ ςιματοσ για κάκε cluster [(CF3COONa)n(Na)2]
+
 ςυναρτιςει S-Lens. 



  

 

Εικόνα Π3 : Ζνταςθ ςιματοσ για κάκε cluster (CF3COONa)nCF3COO
-
 ςυναρτιςει S-Lens. 

 

Εικόνα Π4 : Ζνταςθ ςιματοσ για κάκε cluster [(CF3COONa)n(CF3COO)2]
2-

 ςυναρτιςει S-Lens. 



  

 

Εικόνα Π5 : Σζςςερισ διαφορετικζσ ςυνκικεσ δυναμικοφ και ροισ υγροφ. Ζνταςθ ςιματοσ κετικϊν clusters 
STFA ςυναρτιςει ροισ υγροφ. 



  

 

Εικόνα Π6 : Σζςςερισ διαφορετικζσ ςυνκικεσ δυναμικοφ και ροισ υγροφ. Ζνταςθ ςιματοσ διπλα κετικϊν 
clusters STFA ςυναρτιςει ροισ υγροφ. 



  

 

 

Εικόνα Π7 : Σζςςερισ διαφορετικζσ ςυνκικεσ δυναμικοφ και ροισ υγροφ. Ζνταςθ ςιματοσ αρνθτικϊν clusters 
STFA ςυναρτιςει ροισ υγροφ. 



  

 

Εικόνα Π8 : Σζςςερισ διαφορετικζσ ςυνκικεσ δυναμικοφ και ροισ υγροφ. Ζνταςθ ςιματοσ διπλϊν αρνθτικϊν 
clusters STFA ςυναρτιςει ροισ υγροφ. 

 



  

 

    

   

  

Εικόνα Π9 : Ζνταςθ ςιματοσ κετικϊν clusters STFA ςυναρτιςει δυναμικοφ για διαφορετικζσ ροζσ υγροφ. 

   

  

  

Εικόνα Π10 : Ζνταςθ ςιματοσ αρνθτικϊν clusters STFA ςυναρτιςει δυναμικοφ για διαφορετικζσ ροζσ υγροφ. 



  

   

   

  

Εικόνα Π11 : Ζνταςθ ςιματοσ (2+) κετικϊν clusters STFA ςυναρτιςει δυναμικοφ για διαφορετικζσ ροζσ υγροφ. 

  

   

  

Εικόνα Π12 : Ζνταςθ ςιματοσ (2-) αρνθτικϊν clusters STFA ςυναρτιςει δυναμικοφ για διαφορετικζσ ροζσ 
υγροφ. 



  

 

 

  

   

Εικόνα Π13 : Ζνταςθ ςιματοσ clusters STFA ςυναρτιςει κερμοκραςίασ capillary. 

Πίνακασ Π6 : Ζνταςθ ςιματοσ clusters STFA ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ οργανικοφ διαλφτθ.  

 

 

[(CF3COONa)3Na]+   10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ακετονιτρίλιο 1.25E+07 2.07E+07 2.70E+07 3.29E+07 3.48E+07 4.44E+07 6.83E+07 5.16E+07 4.18E+07

Μεκανόλθ 1.94E+07 2.49E+07 3.25E+07 3.76E+07 3.86E+07 3.86E+07 3.12E+07 3.32E+07 3.63E+07

Αικανόλθ 2.59E+07 3.54E+07 2.99E+07 2.82E+07 2.25E+07 2.09E+07 2.21E+07 2.65E+07 3.65E+07

Ιςοπροπανόλθ 3.00E+07 4.53E+07 2.75E+07 2.46E+07 2.42E+07 2.02E+07 2.82E+07 3.61E+07 3.78E+07

Ποςοςτό διαλφτθ (%)

[(CF3COONa)35(Na)2]2+   10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ακετονιτρίλιο 3.34E+05 6.71E+05 6.36E+05 1.11E+06 1.19E+06 2.19E+06 3.57E+06 2.95E+06 1.07E+06

Μεκανόλθ 1.19E+06 1.74E+06 2.33E+06 1.86E+06 1.31E+06 1.54E+06 1.59E+06 2.32E+06 3.05E+06

Αικανόλθ 1.33E+06 2.02E+06 1.65E+05 4.06E+05 3.50E+05 4.96E+05 6.56E+05 4.00E+05 7.92E+04

Ιςοπροπανόλθ 1.28E+06 1.95E+06 2.91E+04 6.74E+05 7.54E+05 6.04E+05 1.36E+06 1.03E+04 1.16E+04

Ποςοςτό διαλφτθ (%)

[(CF3COONa)5CF3COO]-   10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ακετονιτρίλιο 4.40E+05 4.66E+06 3.89E+07 1.59E+08 2.20E+08 2.95E+08 3.02E+08 3.46E+08 3.86E+08

Μεκανόλθ 6.73E+06 1.86E+07 2.97E+07 5.28E+07 7.20E+07 1.18E+08 1.62E+08 2.21E+08 3.01E+08

Αικανόλθ 7.08E+06 2.36E+07 3.96E+07 9.58E+07 1.21E+08 1.33E+08 1.63E+08 2.12E+08 5.51E+08

Ιςοπροπανόλθ 3.54E+07 1.12E+08 1.04E+08 1.58E+08 1.52E+08 1.38E+08 2.00E+08 4.13E+08 5.08E+08

Ποςοςτό διαλφτθ (%)

[(CF3COONa)23(CF3COO)2]2-   10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ακετονιτρίλιο 9.42E+03 1.14E+05 9.26E+05 4.72E+06 7.12E+06 1.28E+07 1.11E+07 1.37E+07 1.73E+07

Μεκανόλθ 2.34E+05 7.53E+05 1.49E+06 2.56E+06 3.99E+06 7.08E+06 7.55E+06 1.14E+07 1.62E+07

Αικανόλθ 1.96E+05 7.54E+05 3.85E+05 4.53E+06 4.52E+06 4.82E+06 5.82E+06 4.81E+06 1.05E+07

Ιςοπροπανόλθ 1.26E+06 4.12E+06 1.99E+06 8.34E+06 7.32E+06 5.97E+06 1.19E+07 1.34E+07 1.60E+07

Ποςοςτό διαλφτθ (%)



  

 

Εικόνα Π16 : Ενδεικτικά φάςματα STFA ςε διαφορετικοφσ οργανικοφσ διαλφτεσ. 

Πίνακασ Π7 : Ζνταςθ ςιματοσ clusters STFA ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ. 

 

 

΢υγκζντρωςθ STFA (mM) 5 0.5 0.25 0.1 0.05

[(CF3COONa)7Na]+ 3.00E+07 2.75E+07 1.65E+07 8.32E+06 9.89E+06

[(CF3COONa)5CF3COO]- 1.51E+07 7.97E+06 6.97E+06 4.10E+06 3.62E+06

[(CF3COONa)27(Na)2]2+ 5.49E+06 4.35E+05 9.55E+04 8.12E+03 2.46E+03

[(CF3COONa)15(CF3COO)2]2- 1.74E+06 8.87E+04 3.42E+04 5.33E+03 1.91E+03



  

 

Εικόνα Π17 : Διαγράμματα ζνταςθσ ςιματοσ κετικϊν - αρνθτικϊν μονοφορτιςμζνων και διπλοφορτιςμζνων 
clusters  ςυναρτιςει ςυγκζντρωςθσ υδατικοφ διαλφματοσ STFA. ΢υγκεντρϊςεισ STFA 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 και 
5mM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


