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1. Σκοπόσ  
Στθν παροφςα εργαςία, θ οποία εκπονικθκε ςτα πλαίςια τθσ διπλωματικισ μου εργαςίασ, 

αξιολογείται θ χριςθ του ιοντιςμοφ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ (Sonic-Spray Ionization, SSI) 

ωσ πθγι ιοντιςμοφ, ςυηευγμζνθ με τθν φαςματομετρία μάηασ (Mass Spectrometry, MS) για 

τθν υπερευαίςκθτθ ανίχνευςθ ανόργανων ανιόντων. Συγκεκριμζνα, μελετϊνται τα χλωρικά 

(ClO3
-), υπερχλωρικά (ClO4

-) και τα βρωμικά (BrO3
-) ανιόντα. Τα χλωρικά και τα βρωμικά 

είναι παραπροϊόντα τθσ απολφμανςθσ του νεροφ που προορίηεται για ανκρϊπινθ 

κατανάλωςθ με τθν τεχνικι τθσ προςκικθσ διοξειδίου του χλωρίου (ClO2) και οηονιςμoφ 

(O3), αντίςτοιχα. Οι ανόργανεσ αυτζσ ουςίεσ ζχουν επίδραςθ ςτθν ανκρϊπινθ υγεία. Τα 

υπερχλωρικά ανιόντα χρθςιμοποιοφνται ωσ κφρια ςυςτατικά των ςτερεϊν προωκθτικϊν 

για πυραφλουσ και πυροτεχνιματα κακϊσ και ςε αερόςακουσ. Αναπτφχκθκε μια 

υπερευαίςκθτθ μζκοδοσ ανίχνευςθσ αυτϊν των ανόργανων ανιόντων ςε πολφ χαμθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ (ppt) ςε νερά και επιπλζον αναφζρεται για πρϊτθ φορά θ ποςοτικι 

ανάλυςθ ClO3
-, ClO4

- και BrO3
- με τθν τεχνικι HPLC-SSI-MS ςε νερά.  

 

2. Θεωρητικό μϋροσ 

 2.1 Αρχό λειτουργύασ φαςματομετρύασ μϊζασ 

Θ φαςματομετρία μάηασ είναι ζνα ιςχυρό εργαλείο ςτθν διάκεςθ του Αναλυτικοφ Χθμικοφ 

κακϊσ χαρακτθρίηεται από ταχφτθτα ςτθν ανάλυςθ, μεγάλθ εκλεκτικότθτα και ευαιςκθςία 

κακϊσ και μεγάλο εφροσ εφαρμογϊν. Κατζχει ςθμαντικό ρόλο ςτθν ανάλυςθ βιομορίων 

όπωσ οι πρωτεΐνεσ και τα πεπτίδια (πρωτεομικι ανάλυςθ) αλλά και ςτθν ανάλυςθ 

επιμολυντϊν ςτο περιβάλλον, ςτθν δικανικι επιςτιμθ (forensic science) και ςτθν 

παρακολοφκθςθ τροφίμων και ποτϊν. Τα τελευταία 10 χρόνια, θ φαςματομετρία μάηασ 

αναπτφςςεται ραγδαία με αποτζλεςμα να γίνονται εμπορικά διακζςιμα καινοφρια και πιο 

ευαίςκθτα όργανα. 

Το πρϊτο και κφριο βιμα ςτθν ανάλυςθ με φαςματομετρία μάηασ είναι θ δθμιουργία 

ιόντων του αναλφτθ ςτθν αζρια φάςθ. Τα μόρια του αναλφτθ, Μ, μποροφν να ‘’χτυπθκοφν’’ 

από μία δζςμθ θλεκτρονίων υψθλισ ενζργειασ και ζτςι να προκφψει μια κατιοντικι ρίηα 

του αναλφτθ, Μ•+, θ οποία να κραυςματοποιθκεί περαιτζρω μζςω ςχάςεων δεςμϊν. Όλα 

τα ιόντα που προκφπτουν μποροφν να αναλυκοφν από τον αναλυτι μαηϊν με βάςθ τον 

λόγο μάηα προσ φορτίο (mass to charge ratio, m/z). Το μζγεκοσ αυτό είναι βαςικό ςτθν 

φαςματομετρία μάηασ. Επιπλζον, κάποια μόρια μποροφν να αποκτιςουν παραπάνω από 

ζνα φορτίο. Τα φορτιςμζνα μόρια ανιχνεφονται με βάςθ τθν αφκονία τουσ και ζτςι 

προκφπτει ζνα φάςμα μάηασ το οποίο ςτον άξονα των y ζχει τθν αφκονία των ιόντων που 

ανιχνεφονται και ςτον άξονα των χ, τον λόγο m/z. 
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Ζνα ςφςτθμα φαςματομετρίασ μάηασ περιζχει τα εξισ ςτοιχεία: ςφςτθμα ειςαγωγισ του 

δείγματοσ προσ ανάλυςθ, πθγι παραγωγισ ιόντων, ζναν ι περιςςότερουσ αναλυτζσ μάηασ 

προκειμζνου να διαχωριςτοφν τα διάφορα ιόντα που προζκυψαν, ζναν ανιχνευτι ο οποίοσ 

‘’μετράει’’ τα ιόντα που εξζρχονται από τον τελευταίο αναλυτι μαηϊν και τζλοσ ζνα 

ςφςτθμα επεξεργαςίασ των δεδομζνων ϊςτε να λαμβάνεται το φάςμα μάηασ. Όλα αυτά 

μποροφν να ςυνοψιςτοφν ςτο διάγραμμα τθσ εικόνασ 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Τα ςυςτιματα φαςματομετρίασ μάηασ είναι απαραίτθτο να λειτουργοφν υπό ςυνκικεσ 

υψθλοφ κενοφ (χαμθλισ πίεςθσ) ζτςι ϊςτε τα ιόντα που παράγονται να φτάνουν ςτον 

ανιχνευτι χωρίσ να ζχουν προθγθκεί κροφςεισ με άλλα μόρια που βρίςκονται ςτθν αζρια 

φάςθ. Οι κροφςεισ αυτζσ μποροφν να εκτοπίςουν τα ιόντα από τθν τροχιά τουσ αλλά και να 

παραχκοφν νζα ιόντα κακιςτϊντασ ζτςι το φάςμα μάηασ αρκετά πολφπλοκο. Ζνα πρακτικό 

πρόβλθμα που προκφπτει είναι το ότι το προσ ανάλυςθ δείγμα που βρίςκεται ςε 

ατμοςφαιρικι πίεςθ πρζπει να ειςαχκεί ςτθν περιοχι υψθλοφ κενοφ του οργάνου 

φαςματομετρίασ μάηασ χωρίσ να επθρεαςτεί το τελευταίο. Οι μεγάλεσ αυτζσ διαφορζσ ςτθν 

πίεςθ, ελζγχονται με τθν βοικεια ενόσ αποτελεςματικοφ ςυςτιματοσ αντλιϊν που 

χρθςιμοποιεί μθχανικζσ αντλίεσ ςε ςυνδυαςμό με τουρμπομοριακζσ. Οι μθχανικζσ αντλίεσ 

μποροφν να δθμιουργιςου κενό τθσ τάξθσ 10-3 Torr ενϊ ςτθν ςυνζχεια οι τουρμπομοριακζσ 

αντλίεσ επιτυγχάνουν κενό ζωσ και 10-8 Torr. Τα δείγματα ειςάγονται ςυνικωσ χωρίσ να 

επθρεάηουν το υψθλό κενό του οργάνου, με τθν χριςθ μεκόδων απευκείασ ζγχυςθσ (direct 

infusion) ι απευκείασ ειςαγωγισ (direct insertion). Στθν μζκοδο τθσ απευκείασ ζγχυςθσ, 

ζνασ τριχοειδισ ςωλινασ χρθςιμοποιείται για να ειςάγει το δείγμα είτε ωσ αζριο είτε ωσ 

διάλυμα. Στθν απευκείασ ειςαγωγι, το δείγμα ειςάγεται πάνω ςε μία ακίδα ι ζνα πλακίδιο, 

και αυτό ειςάγεται ςτθν πθγι παραγωγισ ιόντων. Όταν θ πθγι είναι ανοιχτι ϊςτε να 

ειςαχκεί το δείγμα, το υψθλό κενό του οργάνου δεν επθρεάηεται από τθν ατμοςφαιρικι 

πίεςθ κακϊσ είναι προςωρινά αποςυνδεμζνο. Όταν ειςαχκεί το δείγμα, όλο το ςφςτθμα 

ςυνδζεται και επικρατοφν ςυνκικεσ υψθλοφ κενοφ. Αυτό μπορεί να αποφευχκεί με τθν 

χριςθ πθγϊν ιοντιςμοφ που λειτουργοφν κάτω από ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ και 

Εικόνα 1. Συπικό διάγραμμα για ςφςτθμα φαςματομετρίασ μάηασ. Σο φάςμα μάηασ (κεωρθτικό) 
αντιςτοιχεί ςτο ςτοιχείο Zr (www.chemguide.co.uk/analysis/masspec/elements.html) 
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ονομάηονται πθγζσ ιοντιςμοφ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ (atmospheric pressure ionization 

sources, API). 

2.2 Εύδη πηγών ιοντιςμού 

Στισ πθγζσ ιόντων, τα δείγματα ιοντίηονται πριν ειςζλκουν ςτο φαςματόμετρο μάηασ. 

Χρθςιμοποιοφνται διάφορεσ πθγζσ, ανάλογα με τθν εςωτερικι ενζργεια που μεταφζρεται 

κατά τον ιοντιςμό αλλά και τισ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ του δείγματοσ. Τα ουδζτερα μόρια 

του αναλφτθ μετατρζπονται ςε ιόντα ςτθν αζρια φάςθ μζςω αποβολισ ι πρόςλθψθσ 

θλεκτρονίων, πρωτονίωςθσ ι αποπρωτονίωςθσ, ςχθματιςμοφ ςυςςωματωμάτων (adducts) 

ι με τθν μεταφορά φορτιςμζνων ειδϊν από τθν υγρι ςτθν αζρια φάςθ. 

2.2.1 Ηλεκτρονιακόσ ιοντιςμόσ  

Ο θλεκτρονιακόσ ιοντιςμόσ (Electron Ιonization, EI), χρθςιμοποιείται κυρίωσ ςτθν ανάλυςθ 

οργανικϊν δειγμάτων κακϊσ θ τεχνικι αυτι απαιτεί ο αναλφτθσ να βρίςκεται ςτθν αζρια 

φάςθ. Δείγματα που βρίςκονται ςτθν ςτερει ι ςτθν υγρι κατάςταςθ αρχικά κερμαίνονται 

ζτςι ϊςτε να αυξθκεί θ τάςθ ατμϊν του αναλφτθ. Είναι μία ‘’ςκλθρι’ τεχνικι ιοντιςμοφ 

κακϊσ παρατθρείται εκτεταμζνθ κραυςματοποίθςθ και πολλζσ φορζσ το κφριο μοριακό ιόν 

του αναλφτθ δεν παρατθρείται. 

Όπωσ φαίνεται ςτθν εικόνα 2, το δείγμα (που βρίςκεται ςτθν αζρια φάςθ) ειςάγεται ςτον 

χϊρο ιοντιςμοφ όπου ςυγκροφεται με μία παραγόμενθ δζςμθ θλεκτρονίων υψθλισ 

ενζργειασ (70 eV). Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν κραυςματοποίθςθ του αναλφτθ και τθν 

παραγωγι ιόντων τα οποία ςτθν ςυνζχεια εςτιάηονται με τθν βοικεια φακϊν και 

αναλφονται από τουσ αναλυτζσ μάηασ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Εικόνα 2. Διάγραμμα πθγισ θλεκτρονιακοφ ιοντιςμοφ (Mass 
spectrometry: Principles and Applications, Third Edition, Edmond de 
Hoffmann and Vincent Stroobant) 
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 2.2.2. Χημικόσ ιοντιςμόσ  

Ο χθμικόσ ιοντιςμόσ (Chemical Ionization, CI) παράγει ιόντα με λιγότερθ εςωτερικι ενζργεια 

ςε ςχζςθ με τον θλεκτρονιακό ιοντιςμό και ζτςι το κφριο μοριακό ιόν μπορεί να 

παρατθρθκεί ευκολότερα. Ωςτόςο, αυτό δεν ςθμαίνει ότι θ μία τεχνικι υπεριςχφει τθσ 

άλλθσ κακϊσ ςυνικωσ χρθςιμοποιοφνται ςυμπλθρωματικά. 

Στον χθμικό ιοντιςμό, τα ιόντα παράγονται μζςω κροφςεων μεταξφ των μορίων του 

αναλφτθ (ο οποίοσ πρζπει να βρίςκεται ςτθν αζρια φάςθ) και ιόντων που ζχουν παραχκεί 

από τθν πθγι. Μζςα ςτθν πθγι, μόρια ενόσ αντιδρϊντοσ αερίου (μεκάνιο, ιςοβουτάνιο, 

αμμωνία, κ.ά.) ςυγκροφονται με θλεκτρόνια και ζτςι παράγονται ιόντα του αερίου. Τα ιόντα 

αυτά ςτθν ςυνζχεια ςυγκροφονται με άλλα μόρια του αντιδρϊντοσ αερίου δθμιουργϊντασ 

ζνα ιοντιςμζνο πλάςμα μζςα από μια ςειρά αντιδράςεων. Τα ιόντα του πλάςματοσ ςτθν 

ςυνζχεια ςυγκροφονται με τα μόρια του αναλφτθ και μζςω αντιδράςεων μποροφν να 

παραχκοφν τόςο κετικά όςο και αρνθτικά ιόντα. Οι κφριεσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν 

χϊρα είναι μεταφοράσ πρωτονίου, απόςπαςθσ υδριδίων και ςχθματιςμοφ 

ςυςςωματωμάτων (adducts). 

 2.2.3. Ιοντιςμόσ πεδύου  

Ο ιοντιςμόσ πεδίου (Field Ionization, FI) είναι μία τεχνικι θ οποία χρθςιμοποιεί ιςχυρά 

θλεκτρικά πεδία για να παραγάγει ιόντα από μόρια του αναλφτθ που βρίςκονται ςτθν 

αζρια φάςθ. Τα ιςχυρά θλεκτρικά πεδία που απαιτοφνται ςε αυτιν τθν τεχνικι παράγονται 

από μία μεγάλθ διαφορά δυναμικοφ (8-12 kV) που εφαρμόηεται μεταξφ ενόσ νιματοσ, το 

οποίο ονομάηεται εκπομπόσ (emitter), και ενόσ αντιςτακμιςτικοφ θλεκτροδίου το οποίο 

βρίςκεται μερικά χιλιοςτά μακριά. Τα μόρια του δείγματοσ πλθςιάηουν τθν επιφάνεια του 

νιματοσ εκπομποφ, ο οποίοσ βρίςκεται υπό υψθλό κετικό δυναμικό, και αν το θλεκτρικό 

πεδίο τθσ επιφάνειασ είναι αρκετά ιςχυρό (107-108 V/cm) τότε ζνα από τα θλεκτρόνια από 

τα μόρια του δείγματοσ μεταφζρεται ςτον εκπομπό μζςω του φαινομζνου κβαντικισ 

ςιραγγασ δθμιουργϊντασ ζτςι τθν κατιοντικι ρίηα M•+. Θ ρίηα αυτι απωκείται και 

εκτρζπεται προσ το αντιςτακμιςτικό θλεκτρόδιο, το οποίο ζχει αρνθτικό δυναμικό. Το ιόν 

ειςζρχεται ςτον αναλυτι μαηϊν μζςα από μια οπι του θλεκτροδίου. 

 2.2.4. Βομβαρδιςμόσ με ϊτομα υψηλόσ ταχύτητασ και υγρό 

φαςματομετρύα μϊζασ δευτεροταγών ιόντων 

Θ φαςματομετρία μάηασ δευτεροταγϊν ιόντων (Secondary Ion Mass Spectrometry,SIMS) 

χρθςιμοποιείται ςτθν ανάλυςθ ιόντων που προκφπτουν από τον βομβαρδιςμό μιασ 

επιφάνειασ με δζςμθ ιόντων. Θ τεχνικι αυτι εφαρμόηεται ςε ςτερεά δείγματα και είναι 

χριςιμθ ςτθν μελζτθ αγϊγιμων επιφανειϊν. 

Ο βομβαρδιςμόσ με άτομα υψθλισ ταχφτθτασ (Fast Atom Bombardment, FAB) και θ υγρι 

φαςματομετρία μάηασ δευτεροταγϊν ιόντων, είναι τεχνικζσ που χρθςιμοποιοφν μία 

εςτιαςμζνθ δζςμθ ουδζτερων ατόμων/μορίων ι ιόντων, αντίςτοιχα, για να βομβαρδίςουν 

το δείγμα. Τα βαςικό χαρακτθριςτικό αυτϊν των δφο τεχνικϊν είναι ότι το δείγμα πρζπει να 

είναι διαλυμζνο ςε μία μθ πτθτικι υγρι μιτρα. 

Τα ενεργειακά ςωματίδια τθσ δζςμθσ προςκροφουν ςτο διάλυμα του δείγματοσ, επάγοντασ 

ζνα ωςτικό κφμα το οποίο αποβάλλει ιόντα και μόρια από το διάλυμα. Τα ιόντα 

επιταχφνονται από τθν εφαρμογι μιασ διαφοράσ δυναμικοφ προσ τον αναλυτι μαηϊν. Οι 
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τεχνικζσ αυτζσ ιοντίηουν ελάχιςτα το δείγμα. Τα ιόντα που αποβάλλονται από το διάλυμα 

βρίςκονται ιδθ ςε αυτό και δεν ςχθματίηονται ςτθν αζρια φάςθ. 

 2.2.5. Εκρόφηςη πεδύου 

Θ εκρόφθςθ πεδίου (Field Desoprtion, FD) είναι μία τεχνικι που βαςίηεται ςτον ιοντιςμό 

πεδίου αλλά ςυνδυάηει ιοντιςμό και εκρόφθςθ του αναλφτθ χωρίσ τθν ανάγκθ για εξάτμιςθ 

του δείγματοσ πριν τθν ανάλυςθ. Θ τεχνικι αυτι είναι χριςιμθ για τθν ανάλυςθ μορίων 

μεγάλου μοριακοφ βάροσ αλλά και κερμικά αςτακϊν (thermally labile) ςυμπλόκων. 

Το διάλυμα του δείγματοσ που περιζχει επίςθσ κάποιο άλασ, εναποτίκεται πάνω ςε ζνα 

νιμα βολφραμίου ι ρθνίου καλυμμζνο με μικροβελόνεσ άνκρακα και εξατμίηεται. Μια 

διαφορά δυναμικοφ εφαρμόηεται μεταξφ του νιματοσ και ενόσ θλεκτροδίου ζτςι ϊςτε να 

επιτευχκεί ζνα πεδίο τθσ τάξθσ των 108 V/cm. Το νιμα κερμαίνεται μζχρι το δείγμα να 

λιϊςει. Τα ιόντα ταξιδεφουν και ςυςςωρεφονται ςτθν άκρθ των βελόνων και ςτθν ςυνζχεια 

εκροφοφνται μεταφζροντασ μαηί μόρια από το δείγμα. Ο ιοντιςμόσ προκφπτει ςτθν 

ςυμπυκνωμζνθ φάςθ ι κοντά ςτθν επιφάνεια του νιματοσ μζςω αλλθλεπιδράςεων με το 

θλεκτρικό πεδίο. Τα ιόντα που προκφπτουν από αυτιν τθν τεχνικι ζχουν πολφ χαμθλι 

εςωτερικι ενζργεια και ζτςι δεν παρατθρείται ςχεδόν κακόλου κραυςματοποίθςθ. 

 2.2.6. Ιοντιςμόσ εκρόφηςησ με λϋιζερ υποβοηθούμενοσ από μότρα 

Θ τεχνικι του ιοντιςμοφ εκρόφθςθσ με λζιηερ υποβοθκοφμενου από μιτρα (Matrix-Assisted 

Laser Desorption Ionization, MALDI) είναι μία πολφ διαδεδομζνθ πθγι για τθν παραγωγι 

ανζπαφων ιόντων ςτθν αζρια φάςθ από ζνα μεγάλο εφροσ αναλυτϊν όπωσ οι πρωτεΐνεσ, 

ολιγονουκλεοτίδια, ςυνκετικά πολυμερι και μεγάλα ανόργανα ςφμπλοκα. 

Αρχικά, ο αναλφτθσ διαλφεται ςε 

κάποιον διαλφτθ που περιζχει 

μικρά οργανικά μόρια, τα οποία 

ονομάηονται μιτρα. Τα μόρια τθσ 

μιτρασ πρζπει να απορροφοφν 

ιςχυρά τθν ακτινοβολία του laser. 

Το διάλυμα ξθραίνεται ζτςι ϊςτε 

να απομακρυνκεί ο διαλφτθσ και 

αυτό που προκφπτει είναι 

κρφςταλλοι του υλικοφ τθσ μιτρασ 

εμπλουτιςμζνοι με τον αναλφτθ. 

Στθν ςυνζχεια, ςε ςυνκικεσ κενοφ 

του οργάνου, γίνεται εκτομι μιασ 

μεγάλθσ ποςότθτασ του δείγματοσ 

με τθν βοικεια ενόσ ζντονου παλμοφ laser. Θ ακτινοβόλθςθ από το laser δθμιουργεί ταχεία 

κζρμανςθ των κρυςτάλλων, τοπικι εξάχνωςθ και εξάπλωςθ τθσ μιτρασ που περιζχει τον 

αναλφτθ ςτθν αζρια φάςθ. Αντιδράςεισ ιοντιςμοφ μποροφν να ςυμβοφν οποιαδιποτε 

ςτιγμι κατά τθν διάρκεια αυτισ τθσ διαδικαςίασ ςτισ ςυνκικεσ κενοφ. Ο πιο διαδεδομζνοσ 

τρόποσ ιοντιςμοφ περιλαμβάνει τθν μεταφορά πρωτονίου ςτθν ςυμπυκνωμζνθ φάςθ ι 

ςτθν αζρια φάςθ, από τθν μιτρα προσ τον αναλφτθ. Τα ιόντα που δθμιουργικθκαν 

Εικόνα 3. ΢χθματικι περιγραφι των διαδικαςιϊν που 
ςυμβαίνουν ςτο MALDI (Mass spectrometry: Principles and 
Applications, Third Edition, Edmond de Hoffmann and Vincent 
Stroobant) 
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επιταχφνονται από ζνα θλεκτρικό πεδίο προσ τον αναλυτι μαηϊν. Τα παραπάνω βιματα 

περιγράφονται ςχθματικά ςτθν εικόνα 3. 

 2.2.7. Ιοντιςμόσ ατμοςφαιρικόσ πύεςησ 

Οι πθγζσ ιοντιςμοφ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ (atmospheric pressure ionization, API) ιοντίηουν 

το δείγμα και μεταφζρουν τα ιόντα ςτον αναλυτι μαηϊν. Το μεγαλφτερο πλεονζκτθμα 

αυτϊν των τεχνικϊν είναι θ απλότθτα τουσ που επιτρζπει τθν ςφηευξθ με τεχνικζσ 

διαχωριςμοφ (HPLC, θλεκτροφόρθςθ τριχοειδοφσ, κ.ά.). Ζνα άλλο πλεονζκτθμα είναι ότι το 

δείγμα ειςάγεται πολφ ευκολότερα ςε ςχζςθ με τισ τεχνικζσ όπου το δείγμα πρζπει να 

βρίςκεται ςε κάλαμο υψθλοφ κενοφ του οργάνου. 

2.2.7.1. Ιοντιςμόσ ηλεκτροψεκαςμού 

Ο ιοντιςμόσ θλεκτροψεκαςμοφ (ElectroSpray Ionization,  ESI) χρθςιμοποιεί εφαρμογι 

υψθλοφ δυναμικοφ (3-6 kV), κάτω από ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ, ςε ζνα υγρό που διζρχεται 

μζςα από ζνα τριχοειδι ςωλινα με μικρι ροι. Θ εφαρμογι του πεδίου προκαλεί 

ςυςςϊρευςθ φορτίων ςτθν άκρθ του τριχοειδοφσ ςωλινα δθμιουργϊντασ ζναν κϊνο, ο 

οποίοσ ονομάηεται κώνοσ Taylor. Ο κϊνοσ ςτθν ςυνζχεια ‘’ςπάει’’ ςχθματίηοντασ μικρότερα 

ςταγονίδια των οποία θ πυκνότθτα φορτίου είναι υψθλι. Κακϊσ τα ςταγονίδια προχωράνε 

προσ τον αναλυτι μαηϊν, διάςπαςθ των ςταγονιδίων μπορεί να προκφψει και με τθν 

βοικεια κζρμανςθσ. Τα ςταγονίδια μποροφν να υποςτοφν ςχάςθ όταν ξεπεράςουν το όριο 

Rayleigh, δθλαδι όταν οι θλεκτροςτατικζσ απϊςεισ των φορτίων μζςα ςτο ςταγονίδιο 

υπεριςχφςουν τθσ επιφανειακισ τάςθσ του υγροφ. Με τθν βοικεια ροισ αερίου τα 

ςταγονίδια μεταφζρονται προσ τον αναλυτι μαηϊν. Στθν εικόνα 4 φαίνεται ςχθματικά θ 

διάςπαςθ των ςταγονιδίων κατά τον θλεκτροψεκαςμό. 

 

 

Τόςο κετικά όςο και αρνθτικά ιόντα μποροφν να παραχκοφν κατά τον θλεκτροψεκαςμό με 

αλλαγι ςτο εφαρμοηόμενο δυναμικό πάνω ςτον τριχοειδι ςωλινα από τον οποίο διζρχεται 

Εικόνα 4. Διάςπαςθ ςταγονιδίων κατά τον θλεκτροψεκαςμό 
(www.bris.ac.uk/nerclsmsf/techniques/hplcms.html) 
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το δείγμα. Στθν εικόνα 4, εφαρμόηεται κετικό δυναμικό πάνω ςτον τριχοειδι, επομζνωσ τα 

αρνθτικά φορτιςμζνα ιόντα πθγαίνουν προσ τον ςωλινα και δεν αναλφονται ενϊ τα κετικά 

φορτιςμζνα ταξιδεφουν προσ τθν αρνθτικά φορτιςμζνθ είςοδο του φαςματομζτρου μάηασ. 

Επιπλζον, από τον θλεκτροψεκαςμό μποροφν να προκφψουν πολλαπλά φορτιςμζνα μόρια, 

όπωσ είναι οι πρωτεΐνεσ. Να ςθμειωκεί ότι τα ιόντα προχπάρχουν ιδθ ςτο διάλυμα του 

δείγματοσ. 

 

2.2.7.2. Χημικόσ ιοντιςμόσ ατμοςφαιρικόσ πύεςησ 

Ο χθμικόσ ιοντιςμόσ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ (Atmospheric Pressure Chemical Ionization, 

APCI) είναι μία τεχνικι που χρθςιμοποιεί αντιδράςεισ ιόντων-μορίων ςτθν αζρια φάςθ 

κάτω από ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ. Είναι μία παρόμοια μζκοδοσ με τον χθμικό ιοντιςμό, 

όπου τα κφρια ιόντα παράγονται από εκκενϊςεισ κορϊνασ (corona discharges) πάνω ςτο 

αερόλυμα του δείγματοσ. 

Το διάλυμα του δείγματοσ ειςζρχεται ςε ζναν πνευματικό εκνεφωτι όπου με τθν βοικεια 

υψθλισ ροισ αηϊτου μετατρζπεται ςε λεπτό αερόλυμα. Στθν ςυνζχεια, οι ςταγόνεσ 

εξατμίηονται ςτον κάλαμο κζρμανςθσ και τα μόρια του δείγματοσ ςτθν αζρια φάςθ 

μεταφζρονται ςτον κάλαμο ιοντιςμοφ όπου ςυμβαίνουν εκκενϊςεισ κορϊνασ πάνω ςε ζνα 

θλεκτρόδιο. Οι διαδικαςίεσ ιοντιςμοφ είναι παρόμοιεσ με αυτζσ που ςυμβαίνουν κατά τον 

χθμικό ιοντιςμό ωςτόςο ςε αυτιν τθν τεχνικι γίνονται κάτω από ατμοςφαιρικι πίεςθ. Για 

τθν παραγωγι κετικϊν ιόντων, μεταφορά πρωτονίου ι ςχθματιςμόσ ςυμπλόκου με το 

αντιδρϊν αζριο μποροφν να οδθγιςουν ςτθν δθμιουργία ιόντων. Για τθν παραγωγι 

αρνθτικϊν ιόντων, γίνεται απόςπαςθ πρωτονίου ι ςχθματιςμόσ ςυμπλόκου. Θ κινθτι φάςθ 

ςτθν οποία περιζχεται το δείγμα είναι εκείνθ που όταν εξατμιςτεί δρα ωσ το αντιδρϊν 

αζριο μετά τθν εκκζνωςθ κορϊνασ. Στθν εικόνα 5 φαίνονται ςχθματικά θ διάταξθ για τθν 

τεχνικι του χθμικοφ ιοντιςμοφ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 5. Απεικόνιςθ διάταξθσ χθμικοφ ιοντιςμοφ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ (Mass 
spectrometry: Principles and Applications, Third Edition, Edmond de Hoffmann and 
Vincent Stroobant) 
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 2.2.7.3. Ιοντιςμόσ εκρόφηςησ με ηλεκτροψεκαςμό 

Ο ιοντιςμόσ εκρόφθςθσ με θλεκτροψεκαςμό (Desorption ElectroSpray Ionization, DESI) 

περιγράφθκε για πρϊτθ φορά το 2004 από τον R. Cooks και τουσ ςυνεργάτεσ του1 και 

περιλαμβάνει τον ψεκαςμό μιασ ιοντιςμζνθσ δζςμθσ διαλφτθ, που παράγεται μζςω 

θλεκτροψεκαςμοφ, πάνω ςε ζνα δείγμα κάτω από ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ. Τα 

φορτιςμζνα ςταγονίδια και ιόντα του διαλφτθ εκροφοφν ουςίεσ από το δείγμα και αυτζσ 

οδθγοφνται ςτθν είςοδο του φαςματομζτρου μάηασ. Το δείγμα μπορεί να βρίςκεται πάνω 

ςε επιφάνεια, αρκεί αυτι να μθν δθμιουργεί κόρυβο υποβάκρου. Επίςθσ το δείγμα μπορεί 

να μετακινείται κατά τθν ανάλυςθ και ζτςι να γίνει χαρτογράφθςθ τθσ περιοχισ ςε ςχζςθ 

με τθν παρουςία του αναλφτθ. Στθν εικόνα 6 φαίνεται θ διάταξθ που χρθςιμοποιικθκε για 

αυτά τα πειράματα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2.7.4. Ιοντιςμόσ υπερηχητικόσ εκνϋφωςησ 

Ο ιοντιςμόσ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ (Sonic Spray Ionization, SSI) ανακαλφφκθκε τυχαία το 

1994 από τον Hirabayashi και τουσ ςυνεργάτεσ τουσ2. Στθν τεχνικι αυτι δεν είναι 

απαραίτθτθ θ χριςθ εξωτερικοφ θλεκτρικοφ πεδίου για τθν παραγωγι ιόντων ςτθν αζρια 

φάςθ και επιπλζον λειτουργεί υπό ατμοςφαιρικι πίεςθ. Το διάλυμα του δείγματοσ που 

διζρχεται μζςα από ζναν τριχοειδι ςωλινα ψεκάηεται υπό ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ με τθν 

βοικεια ομοαξονικισ ροισ αηϊτου. Θ τεχνικι ονομάςτθκε ιοντιςμόσ υπερθχθτικισ 

εκνζφωςθσ γιατί το αερόλυμα που προκφπτει από τθν εκνζφωςθ εξαρτάται από τθν ροι 

του αερίου αηϊτου, ςυνεπϊσ και από τθν ταχφτθτα του. Βρζκθκε ότι θ ζνταςθ των ιόντων 

που ανιχνεφονταν ζφτανε το μζγιςτο όταν θ ταχφτθτα του αηϊτου ιταν περίπου 1 Mach, 

δθλαδι το αζριο ταξίδευε με τθν ταχφτθτα του ιχου. Στθν εικόνα 7, φαίνεται θ διάταξθ που 

χρθςιμοποιικθκε για τθν παραγωγι ιόντων ςτθν αζρια φάςθ. 

Εικόνα 6. Πειραματικι διάταξθ που χρθςιμοποιικθκε για τον ιοντιςμό εκρόφθςθσ με 
θλεκτροψεκαςμό (αναφορά 1) 
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Ο μθχανιςμόσ με τον οποίον προκφπτουν φορτιςμζνεσ ςταγόνεσ δεν ζχει αποςαφθνιςτεί, 

ωςτόςο το επικρατζςτερο μοντζλο φαίνεται να είναι αυτό του υπολειμματικοφ φορτίου 

(charge residue model)3. Σφμφωνα με το μοντζλο αυτό, κατά τον ςχθματιςμό των 

ςταγονιδίων, τα περιςςότερα από αυτά κα είναι φορτιςμζνα ουδζτερα μιασ και θ κατανομι 

των φορτίων είναι ίςθ. Ωςτόςο ςε κάποιεσ ςταγόνεσ, μικρζσ διακυμάνςεισ μποροφν να 

οδθγιςουν ςε ςτατιςτικι ανιςορροπία των φορτίων και ζτςι να προκφψουν φορτιςμζνα 

ςταγονίδια.  

Ο μθχανιςμόσ διάςπαςθσ τθσ ςταγόνασ που προτάκθκε από τον Zilch4 περιλαμβάνει το 

μοντζλο ‘’ςακοφλασ-ςτεφάνθσ’’, όπωσ φαίνεται ςχθματικά ςτισ εικόνεσ 8 και 9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 7. Πειραματικι διάταξθ πθγισ ιοντιςμοφ υπερθχθτικισ 
εκνζφωςθσ (αναφορά 2) 

Εικόνα 8. Αεροδυναμικι διάςπαςθ ςταγόνασ νεροφ (αναφορά 4) 

Εικόνα 9. Διαχωριςμόσ φορτίων ςε ςταγονίδιο (αναφορά 4) 
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 2.3 Εύδη αναλυτών μϊζασ 

Εφόςον δθμιουργθκοφν ιόντα ςτθν αζρια φάςθ από τθν πθγι ιοντιςμοφ, τα ιόντα αυτά 

πρζπει να ‘’μετρθκοφν’’. Στθν φαςματομετρία μάηασ, το μζγεκοσ που μετράται είναι ο 

λόγοσ μάηα προσ φορτίο, m/z. Για τα περιςςότερα ιόντα, το φορτίο είναι 1 επομζνωσ ο 

λόγοσ m/z είναι θ μάηα τουσ ςε ατομικι μονάδα μάηασ, u ι ςε Dalton, Da. Ωςτόςο, ιόντα 

που φζρουν παραπάνω από ζνα φορτίο μπορεί να υπάρξουν, όπωσ για παράδειγμα οι 

πρωτεΐνεσ, και τότε θ τιμι m/z που φαίνεται είναι ουςιαςτικά ζνα κλάςμα τθσ μάηασ τουσ. 

Για να προςδιοριςτεί ο λόγοσ m/z των ιόντων πρζπει αυτά να μποροφν να διαχωρίηονται 

από τον αναλυτι μαηϊν. Ο διαχωριςμόσ αυτόσ βαςίηεται ςε διαφορετικζσ αρχζσ, ανάλογα 

με το είδοσ του αναλυτι του οργάνου που χρθςιμοποιείται. Ωςτόςο, όλοι οι αναλυτζσ 

μαηϊν χρθςιμοποιοφν ςτατικά ι δυναμικά θλεκτρικά και μαγνθτικά πεδία τα οποία 

μποροφν επίςθσ να ςυνδυαςτοφν. 

Παρακάτω περιγράφονται ςυνοπτικά τα κυριότερα είδθ αναλυτϊν μάηασ. 

 2.3.1 Αναλυτϋσ μϊζασ τετραπόλου 

Οι αναλυτζσ μάηασ τετραπόλου (quadrupole mass analysers) χρθςιμοποιοφν ταλαντοφμενα 

θλεκτρικά πεδία για να μεταβάλλουν τθν 

ςτακερότθτα τθσ τροχιάσ των ιόντων και 

ζτςι αυτά να διαχωριςτοφν. Αποτελοφνται 

από τζςςερεισ ράβδουσ κυκλικοφ ι, 

ιδανικότερα, υπερβολικοφ τομζα. Οι 

ράβδοι πρζπει να είναι παράλλθλοι 

μεταξφ τουσ. Στθν εικόνα 10 φαίνεται θ 

διάταξθ ενόσ τετραπολικοφ αναλυτι με 

ράβδουσ υπερβολικοφ ςχιματοσ. Ζνα ιόν 

με κετικό φορτίο μζςα ςτο τετράπολο κα 

κινθκεί προσ τισ αρνθτικά φορτιςμζνεσ 

ράβδουσ. Αν όμωσ, το δυναμικό τθσ 

ράβδου αλλάξει πριν φτάςει ςε εκείνθ το 

ιόν, τότε το τελευταίο κα αλλάξει τροχιά. 

Αυτι είναι θ βαςικι αρχι τθσ εςτίαςθσ 

των ιόντων μζςα ςτον τετραπολικό 

αναλυτι. Στθν εικόνα 10, τα ιόντα 

κινοφνται κατά μικοσ του άξονα z. Στθν εξίςωςθ που φαίνεται ςτθν εικόνα 10, Φ0 είναι το 

δυναμικό ςε κάκε ράβδο, ω είναι θ γωνιακι ςυχνότθτα, U είναι το απευκείασ δυναμικό που 

εφαρμόηεται και V είναι εφροσ του δυναμικοφ των ραδιοςυχνοτιτων. Θ τροχιά ιόντων με 

μικρό m/z επθρεάηεται αρκετά από το θλεκτρικό πεδίο, ωςτόςο με κατάλλθλθ επιλογι τθσ 

ςυχνότθτασ του πεδίου, τα ιόντα αυτά μποροφν να ςτακεροποιθκοφν. 

Στθν ςυηευγμζνθ φαςματομετρία μάηασ (tandem mass spectrometry) θ οργανολογία 

περιλαμβάνει περιςςότερα από ζνα τετράπολα ςε ςειρά. Για παράδειγμα, μποροφν να 

χρθςιμοποιθκοφν τρία τετράπολα ςε ςειρά, όπου το πρϊτο και το τρίτο είναι αναλυτζσ 

μάηασ ενϊ το δεφτερο είναι ζνα κελί όπου γίνεται κραυςματοποίθςθ ιόντων που εξζρχονται 

από το πρϊτο τετράπολο.  Στθν εικόνα 11 φαίνεται ςχθματικά θ διάταξθ τθσ ςυηευγμζνθσ 

φαςματομετρίασ μάηασ τριπλοφ τετραπόλου. Στο τετράπολο Q1 ειςζρχονται τα ιόντα από 

Εικόνα 10. Σετράπολο υπερβολικοφ ςχιματοσ όπου 
φαίνεται το εφαρμοηόμενο δυναμικό Φ0 ςε κάκε 
ράβδο (Mass spectrometry: Principles and 
Applications, Third Edition, Edmond de Hoffmann and 
Vincent Stroobant) 
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τθν πθγι ιοντιςμοφ. Στο q2 γίνεται κροφςθ με κάποιο αδρανζσ αζριο ι μπορεί να γίνει και 

χθμικι αντίδραςθ μεταξφ του αερίου και των ιόντων. Τα παραγόμενα κραφςματα ι 

μοριακά είδθ που προζκυψαν από τθν αντίδραςθ, ειςζρχονται ςτο τετράπολο Q3 από το 

οποίο αναλφονται. 

 

 

 

 

 

 

Θ διάταξθ αυτι είναι ιδιαίτερα χριςιμθ για τθν εξαγωγι πλθροφοριϊν ςχετικά με τθν δομι 

τθσ ζνωςθσ. Υπάρχουν τρείσ διαφορετικοί τρόποι με τουσ οποίουσ μποροφν να 

λειτουργιςουν τα τετράπολα: 

1) Σάρωςθ παραγόμενων ιόντων (product ion scan): Από το τετράπολο Q1 επιλζγεται 

ζνα ςυγκεκριμζνο m/z ιόντοσ. Στο q2 γίνεται κροφςθ ι αντίδραςθ με το αζριο και 

ςτο Q3 γίνεται ανάλυςθ είτε των κραυςμάτων που ζχουν προκφψει είτε των νζων 

μοριακϊν ειδϊν που ςχθματίςτθκαν, αν το αζριο δεν είναι αδρανζσ.  

2) Σάρωςθ πατρικϊν ιόντων (parent ion scan): Το τετράπλο Q1 αναλφει όλουσ τουσ 

λόγουσ m/z ιόντων που διζρχονται από αυτό. Στο q2 γίνεται κροφςθ ι χθμικι 

αντίδραςθ με το αζριο και ςτο Q3 ζχει επιλεχκεί να ανιχνεφεται μόνο κάποιο 

ςυγκεκριμζνο ιόν. Ζτςι μποροφν να ανιχνευκοφν όλα τα ιόντα που δίνουν κάποιο 

ςυγκεκριμζνο m/z μετά από κροφςθ ι αντίδραςθ. 

3) Σάρωςθ ουδζτερθσ απϊλειασ (neutral loss scan): Σε αυτόν τον τρόπο ςάρωςθσ, τα 

τετράπολα Q1 και Q3 ςαρϊνουν όλο το εφροσ m/z αλλά με μία ςτακερι διαφορά a 

μεταξφ τουσ. Αν ζνα ιόν με m/z, m, περάςει από το Q1, γίνει κραυςματοποίθςθ ςτο 

q2, τότε μόνο το ιόν με m/z = m-a κα αναλυκεί από το Q3.Για παράδειγμα, οι 

αλκοόλεσ κατά τον χθμικό ιοντιςμό χάνουν ςυνικωσ ζνα μόριο νεροφ (m/z=18). 

Επομζνωσ, μόνο οι ενϊςεισ που ζχουν μειωμζνο m/z κατά 18 κα ανιχνεφονται. 

Επίςθσ, θ διαφορά a μπορεί να είναι και αφξθςθ ςτο m/z λόγω αντίδραςθσ ςτο κελί 

q2. 

 2.3.2 Αναλυτϋσ μϊζασ ιοντικόσ παγύδασ 

Οι αναλυτζσ μάηασ ιοντικισ παγίδασ (ion trap mass analysers) είναι ςυςκευζσ που 

χρθςιμοποιοφν ταλαντοφμενα θλεκτρικά πεδία για να ‘’αποκθκεφςουν’’ τα ιόντα. Οι 

παγίδεσ χρθςιμοποιοφν τετραπολικά πεδία ραδιοςυχνοτιτων τα οποία παγιδεφουν τα 

ιόντα ςε δφο ι τρείσ διαςτάςεισ. Ζτςι οι αναλυτζσ ιοντικισ παγίδασ διακρίνονται ςε 2D και 

3D. 

Οι 3D ιοντικζσ παγίδεσ αποτελοφνται από ζνα κυκλικό θλεκτρόδιο με δφο ελλειψοειδι 

καπάκια από πάνω και από κάτω τα οποία δθμιουργοφν ζνα τριςδιάςτατο τετραπολικό 

Εικόνα 11. ΢χθματικι διάταξθ ςυηευγμζνθσ φαςματομετρίασ μάηασ τριπλοφ 
τετραπόλου (Mass spectrometry: Principles and Applications, Third Edition, 
Edmond de Hoffmann and Vincent Stroobant) 
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πεδίο. Στθν εικόνα 12 φαίνεται θ ςχθματικι διάταξθ μιασ τζτοιασ ιοντικισ παγίδασ. Στθν 

περίπτωςθ αυτισ τθσ διάταξθσ το δυναμικό Φ0, το οποίο είναι το άκροιςμα του απευκείασ 

και του εναλλαςςόμενου δυναμικοφ, εφαρμόηεται απευκείασ ςτο κυκλικό θλεκτρόδιο. 

Ανάλογα με το δυναμικό ςτο θλεκτρόδιο, ιόντα με ςυγκεκριμζνο m/z μποροφν να 

παγιδεφονται μζςα ςτθν παγίδα ενϊ τα υπόλοιπα εξζρχονται από αυτιν. 

Μζςα ςτθν παγίδα μπορεί να γίνει κραυςματοποίθςθ των ιόντων. Αρχικά, ζνα ιόν 

επιλζγεται και παγιδεφεται μζςα ςτθν 

παγίδα. Κροφςεισ με αδρανζσ αζριο ιλιο 

οδθγοφν ςε κραυςματοποίθςθ και τα 

παραγόμενα ιόντα αναλφονται και 

ανιχνεφονται. Υπάρχει θ δυνατότθτα να 

επιλεγεί κάποιο κραφςμα και να απομονωκεί 

από τθν παγίδα ϊςτε να γίνει περαιτζρω 

κραυςματοποίθςθ. 

Θ 2D ιοντικι παγίδα, επίςθσ γνωςτι ωσ 

γραμμικι ιοντικι παγίδα (linear ion trap, LIT) 

χρθςιμοποιεί ζνα ςφςτθμα τεςςάρων ράβδων ςε διάταξθ τετραπόλου, όπου τα ιόντα 

απωκοφνται μζςα ςτισ ράβδουσ και μζνουν παγιδευμζνα. Εφαρμογι κετικοφ δυναμικοφ 

ςτισ ράβδουσ οδθγεί ςτθν παγίδευςθ κετικϊν ιόντων. Το πλεονζκτθμα αυτοφ του είδουσ 

παγίδασ, ςε ςχζςθ με τισ τριςδιάςτατεσ, είναι ότι μποροφν να παγιδεφςουν περιςςότερα 

ιόντα. Τα ιόντα που βρίςκονται παγιδευμζνα μποροφν να εξζλκουν με δφο τρόπουσ: είτε 

παράλλθλα με τον άξονα τθσ παγίδασ είτε κάκετα ςε αυτόν.  

2.3.3 Αναλυτϋσ μϊζασ ηλεκτροςτατικόσ παγύδασ (‘Orbitrap’) 

Οι αναλυτζσ μάηασ τφπου Orbitrap χρθςιμοποιοφν θλεκτροςτατικζσ παγίδεσ και 

μεταςχθματιςμοφσ Fourier για τθν δθμιουργία φάςματοσ μάηασ. Στθν εικόνα 13 φαίνεται 

ςχθματικά θ απεικόνιςθ μιασ τζτοιασ παγίδασ. Το εξωτερικό μζροσ είναι ζνα θλεκτρόδιο 

που ζχει ςχιμα βαρελιοφ το οποίο ζχει κοπεί ςε δφο ίςα μζρθ με ζνα μικρό κενό. Το 

κεντρικό θλεκτρόδιο ζχει ςχιμα ατράκτου. Τα ιόντα ειςζρχονται μζςω του κενοφ μεταξφ 

των δφο εξωτερικϊν θλεκτροδίων. Στο κεντρικό θλεκτρόδιο εφαρμόηεται αρνθτικό 

δυναμικό και τα κετικά ιόντα αρχίηουν να ταλαντϊνονται μζςα ςτθν παγίδα διαγράφοντασ 

τροχιά γφρω από το κεντρικό θλεκτρόδιο. Λόγω των αρμονικϊν ςυχνοτιτων ταλάντωςθσ 

των παγιδευμζνων ιόντων προςδιορίηεται ο λόγοσ m/z των ιόντων με μεγάλθ ακρίβεια. 

 

 

 

 

 

Εικόνα 12. ΢χθματικι διάταξθ 3D ιοντικισ παγίδασ (Mass 
spectrometry: Principles and Applications, Third Edition, 
Edmond de Hoffmann and Vincent Stroobant) 
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 2.3.4 Αναλυτϋσ μϊζασ χρόνου πτόςεωσ 

Οι αναλυτζσ μάηασ χρόνου πτιςεωσ (time of flight mass analysers) βαςίηονται ςτο χρόνο 

που χρειάηονται τα ιόντα για να ταξιδζψουν ςε ζναν ςωλινα. Στα ιόντα που παράγονται 

από τθν πθγι ιοντιςμοφ δίνεται μια αρχικι κινθτικι ενζργεια μζςω εφαρμογισ θλεκτρικοφ 

πεδίου το οποίο τα απωκεί. Στθν ςυνζχεια, λόγω των διαφορετικϊν χρόνων που χρειάηεται 

κάκε ιόν, ανάλογα με τθν μάηα και το φορτίο του, προςδιορίηεται ο λόγοσ m/z. Ζνα τυπικό 

ςφςτθμα γραμμικοφ αναλυτι μαηϊν χρόνου πτιςεωσ ςυνδυαςμζνο με πθγι ιοντιςμοφ 

MALDI φαίνεται ςτθν εικόνα 14. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στθν διάταξθ αυτι μπορεί να χρθςιμοποιθκεί και ζνασ ανακλαςτιρασ ιόντων. Όταν τα ιόντα 

φτάςουν ςτον ανακλαςτιρα, αυτά απωκοφνται λόγω του δυναμικοφ που εφαρμόηεται και 

επιςτρζφουν προσ τα πίςω κινοφμενα προσ τον ανιχνευτι. Θ διάταξθ αυτι προςφζρει 

αυξθμζνθ διαχωριςτικι ιςχφ. 

Το ςθμαντικό πλεονζκτθμα αυτϊν των αναλυτϊν μάηασ είναι το μεγάλο εφροσ μαηϊν που 

μποροφν να διαχωρίςουν. Σφμφωνα με τθν βαςικι αρχι λειτουργίασ του, ο αναλυτισ δεν 

ζχει πάνω όριο μάηασ. Πράγματι, ζχουν παρατθρθκεί και μακρομόρια με μοριακό βάροσ 

πάνω από 300.000 Da με τθν χριςθ αυτοφ του αναλυτι μαηϊν. Επομζνωσ, είναι μία πολφ 

Εικόνα 13. ΢χθματικι διάταξθ μιασ παγίδασ τφπου 
Orbitrap (Mass spectrometry: Principles and Applications, 
Third Edition, Edmond de Hoffmann and Vincent 
Stroobant) 

Εικόνα 14. Συπικι διάταξθ γραμμικοφ αναλυτι μάηασ χρόνου πτιςεωσ 
ςυνδυαςμζνο με πθγι ιοντιςμοφ MALDI. (Mass spectrometry: Principles and 
Applications, Third Edition, Edmond de Hoffmann and Vincent Stroobant) 
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καλι τεχνικι για τθν ανάλυςθ μεγάλων μακρομορίων ςε ςυνδυαςμό με ιπιεσ τεχνικζσ 

ιοντιςμοφ. Τζλοσ, ζνα άλλο ςθμαντικό πλεονζκτθμα είναι θ μεγάλθ τουσ απόδοςθ ςτθν 

μετάδοςθ ιόντων που ςυνεπάγεται αυξθμζνθ ευαιςκθςία. Ωςτόςο, αυτοφ του είδουσ 

αναλυτζσ μάηασ δεν ζχουν υψθλι διακριτικι ικανότθτα. 

 2.4 Εύδη ανιχνευτών 

Ο ρόλοσ του ανιχνευτι είναι να ανιχνεφει τα ιόντα που εξζρχονται από τουσ αναλυτζσ μάηασ 

και να τα μετατρζπει ςε ςιμα το οποίο διαβάηεται από τον χριςτθ. Το ςιμα αυτό είναι 

ανάλογο τθσ ποςότθτασ των ιόντων. Επειδι θ ποςότθτα των ιόντων που κατευκφνονται 

προσ τον ανιχνευτι είναι μικρι, και επομζνωσ παράγει μθ ςθμαντικι ποςότθτα ςιματοσ, το 

ςιμα αυτό κα πρζπει να ενιςχφεται ζτςι ϊςτε να είναι ανιχνεφςιμο.  

 2.4.1 Ανιχνευτϋσ φωτογραφικόσ πλϊκασ 

Αυτοφ του είδουσ οι ανιχνευτζσ ιταν οι πρϊτοι που χρθςιμοποιικθκαν για τθν ανίχνευςθ 

ιόντων ςτθν φαςματομετρία μάηασ. Θ βαςικι τουσ αρχι είναι αρκετά απλι: ιόντα με τον 

ίδιο λόγο m/z φτάνουν ςτθν πλάκα του ανιχνευτι ςτο ίδιο ςθμείο και φςτερα από 

κατάλλθλθ βακμονόμθςθ μπορεί να γίνει διάκριςθ των λόγων m/z. Οι ανιχνευτζσ αυτοί δεν 

χρθςιμοποιοφνται πλζον ςιμερα. 

 2.4.2 Ανιχνευτϋσ κυπϋλλου Faraday 

Οι ανιχνευτζσ κυπζλλου (cup) Farday, αποτελοφνται από μία κοίλθ επιφάνεια θ οποία ζχει 

μια οπι. Τα ιόντα που ειςζρχονται, ‘’εξουδετερϊνονται’’, μζςω κροφςεων με τα τοιχϊματα 

του κυπζλλου, με μία διαδικαςία κατά τθν οποία γίνεται ανταλλαγι θλεκτρονίων. Αυτι θ 

ανταλλαγι θλεκτρονίων οδθγεί ςτθν δθμιουργία θλεκτρικοφ ρεφματοσ το οποίο ενιςχφεται 

και ανιχνζυεται. Το μειονζκτθμα αυτϊν των ανιχνευτϊν είναι θ χαμθλι ευαιςκθςία τουσ. 

 2.4.3 Ανιχνευτϋσ ηλεκτρονιοπολλαπλαςιαςτών 

Οι θλεκτρονιοπολλαπλαςιαςτζσ (electron multipliers) αποτελοφνται από μία ςυςτοιχία 

δυνόδων (μεταλλικζσ επιφάνειεσ οι οποίεσ εκπζμπουν δευτερογενι θλεκτρόνια). Τα ιόντα 

προςκροφουν ςτισ δυνόδουσ, οι οποίεσ ζχουν δυναμικό αντίκετο από το φορτίο των ιόντων. 

Όταν κετικά ιόντα φτάςουν ςε μία αρνθτικά φορτιςμζνθ δφνοδο τότε τα δευτερογενι 

ςωματίδια που παράγονται είναι αρνθτικά ιόντα και θλεκτρόνια. Τα αρνθτικά ιόντα που 

φτάνουν ςε μία κετικά φορτιςμζνθ δφνοδο μετατρζπονται ςε κετικά ιόντα. Στθν ςυνζχεια, 

όλα τα δευτερογενι ςωματίδια που παράγονται μζςω αυτισ τθσ ςειράσ των διαδικαςιϊν 

ςτισ δυνόδουσ, μετατρζπονται ςε θλεκτρόνια και ζχουμε ενίςχυςθ του ςιματοσ. Θ 

παραγωγι θλεκτρονίων οδθγεί ςε δθμιουργία θλεκτρικοφ ρεφματοσ, δθλαδι ςε ςιμα από 

τον ανιχνευτι. Αυτοφ του είδουσ οι ανιχνευτζσ είναι οι πιο διαδεδομζνοι ςτθν 

φαςματομετρία μάηασ. Στθν εικόνα 15 φαίνεται ςχθματικά θ διάταξθ ενόσ ανιχνευτι με 

θλεκτρονιοπολλαπλαςιαςτι. 
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3. Μϋθοδοι ανύχνευςησ χλωρικών, υπερχλωρικών και 

βρωμικών ανιόντων – Βιβλιογραφικό αναςκόπηςη 
Ο τρζχων ιςχφων κανονιςμόσ τθσ Ευρωπαϊκισ Ζνωςθσ5 ζχει κεςπίςει για τα βρωμικά 

ανιόντα μζγιςτο επιτρεπόμενο όριο ςε νερό που προορίηεται για ανκρϊπινθ κατανάλωςθ 

τθν παράμετρο των 10 μg/L ενϊ για τα χλωρικά και τα υπερχλωρικά άλατα δεν υπάρχει 

κάποια ςχετικι μζγιςτθ επιτρεπόμενθ τιμι. Ο Παγκόςμιοσ Οργανιςμόσ Υγείασ ζχει κεςπίςει 

το όριο των 10 μg/L για τα βρωμικά και 0,7 mg/L για τα χλωρικά6. Για τα υπερχλωρικά 

ανιόντα, δεν ζχουν κεςπιςτεί μζγιςτεσ επιτρεπόμενεσ τιμζσ, εκτόσ από τθν πολιτεία τθσ 

Καλιφόρνια και τθσ Μαςαχουςζτθσ όπου ζχουν κεςπιςτεί όρια των 6 και 2 μg/L, 

αντίςτοιχα7. 

Θ πιο ςυνθκιςμζνθ μζκοδοσ ανίχνευςθσ ανιόντων περιλαμβάνει αρχικά τον διαχωριςμό 

τουσ με ιοντικι χρωματογραφία και ανίχνευςθ των ουςιϊν με αγωγιμομετρικό 

ανιχνευτι8,9,10,11,12, φαςματομετρία μάηασ επαγωγικά ςυηευγμζνου πλάςματοσ (ΙCP-

MS)13,14,15 και φαςματομετρία μάηασ με θλεκτροψεκαςμό.16,17,18,19,20,21,22,23 Επίςθσ, ζχει 

αναφερκεί και ο διαχωριςμόσ ανιόντων ςε ςτιλεσ χρωματογραφίασ αντίςτροφθσ φάςθσ και 

ανίχνευςθ με φαςματομετρία μάηασ.22,23 

Στθν πλειονότθτα των περιπτϊςεων, ωσ πθγι ιοντιςμοφ χρθςιμοποιείται ο 

θλεκτροψεκαςμόσ. Επιπλζον ο διαχωριςμόσ των ανιόντων επιτυγχάνεται κυρίωσ με ιοντικζσ 

ςτιλεσ χρωματογραφίασ. Το κφριο αντικείμενο μελζτθσ τθσ παροφςασ εργαςίασ είναι να 

αξιολογθκεί θ χριςθ τθσ πθγισ ιοντιςμοφ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ ςε ςφηευξθ με τθν 

φαςματομετρία μάηασ για τον διαχωριςμό και τθν ανίχνευςθ χλωρικϊν, υπερχλωρικϊν και 

βρωμικϊν ανιόντων και να ςυγκρικεί με αντίςτοιχεσ τεχνικζσ όπου θ πθγι ιοντιςμοφ που 

χρθςιμοποιείται είναι ο θλεκτροψεκαςμόσ. 

4. Πειραματικό μϋροσ 
Θ καρδιά τθσ πθγισ ιοντιςμοφ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ (SSI) είναι ζνασ γυάλινοσ 

πνευματικόσ εκνεφωτισ τφπου ΘΕΝ (High Efficiency Nebulizer, HEN-90-A0.2), τθσ εταιρείασ 

Εικόνα 15. ΢χθματικι διάταξθ ενόσ θλεκτρονιοπολλαπλαςιαςτι (Mass 
spectrometry: Principles and Applications, Third Edition, Edmond de 
Hoffmann and Vincent Stroobant) 
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Meinhard. Ο εκνεφωτισ αυτόσ προορίηεται για χριςθ ςτθν ατομικι φαςματοςκοπία και 

ζχει τθν δυνατότθτα ειςαγωγισ δείγματοσ με ροζσ 50-200 μL/min. Μζςα ςτο τριχοειδζσ του 

εκνεφωτι, ςτερεϊνεται ζνασ τριχοειδισ ςωλινασ τθγμζνθσ πυριτίασ με εςωτερικι 

διάμετρο 99 μm με ςκοπό τθν ειςαγωγι του δείγματοσ. Επιπλζον, ςτον εκνεφωτι ειςάγεται 

παροχι μοριακοφ αηϊτου (N2) για τθν εκνζφωςθ του δείγματοσ. Στθν ςυνζχεια με τθν 

βοικεια ειδικισ βάςθσ, ο εκνεφωτισ προςαρτάται μπροςτά από τθν είςοδο του 

φαςματομζτρου μάηασ (εικόνα 16) και θ ςχετικι κζςθ τθσ άκρθσ του εκνεφωτι ωσ προσ τον 

μεταλλικό κϊνο δειγματολθψίασ του οργάνου ρυκμίηεται ζτςι ϊςτε το ςιμα που 

λαμβάνεται από το ςφςτθμα να είναι το μζγιςτο δυνατό.  

Για τθν ανάλυςθ των ανόργανων ανιόντων ClO3
-, ClO4

- και BrO3
- χρθςιμοποιικθκε ζνα 

ςφςτθμα φαςματομετρίασ μάηασ τριπλοφ τετραπόλου (TSQ, Thermo Scientific, San Jose, 

CA). Θ ανίχνευςθ και θ ποςοτικοποίθςθ των ανιόντων ζγινε με τθν μζκοδο τθσ 

παρακολοφκθςθσ επιλεγμζνθσ αντίδραςθσ (Selected Reaction Monitoring, SRM) 

παρακολουκϊντασ τισ αντιδράςεισ απϊλειασ ενόσ οξυγόνου από τουσ αναλφτεσ κατά τθν 

κραυςματοποίθςθ. Συγκεκριμζνα, επιλζχκθκαν οι αντιδράςεισ 35ClO3
- (m/z 82,88) →35ClO2

- 

(m/z 66,95), 35ClO4
- (m/z 98,86) →35ClO3

- (m/z 82,92) και 79BrO3
- (m/z 126,91) →79BrO2

- (m/z 

110,90). Για τθν ταυτοποίθςθ του κάκε αναλφτθ χρθςιμοποιικθκαν επιπλζον οι μεταβάςεισ 

 

Εικόνα 16. Η πθγι ιοντιςμοφ SSI ςυηευγμζνθ με το ςφςτθμα φαςματομετρίασ μάηασ. 
1: Σριχοειδισ ςωλινασ τθγμζνθσ πυριτίασ για τθν ειςαγωγι του δείγματοσ 
2: Εξαρτιματα τφπου PEEK για τθν αςφάλιςθ του τριχοειδοφσ τθγμζνθσ πυριτίασ ςτο τριχοειδζσ του εκνεφωτι 
3: Παροχι αερίου αηϊτου 
4: Παραγωγι ιόντων ςτθν αζρια φάςθ και είςοδοσ ςτο φαςματόμετρο μάηασ 

37ClO3
- (m/z 84,88) →37ClO2

- (m/z 68,95), 37ClO4
- (m/z 100,86) →37ClO3

- (m/z 84,92) και 81BrO3
- 

(m/z 128,91) →81BrO2
- (m/z 112,90). Θ ιςοτοπικι αναλογία για τα ιςότοπα του χλωρίου 

είναι περίπου 3 (35Cl/37Cl) ενϊ για τα ιςότοπα του βρωμίου είναι περίπου 1 (79Br/81Br). 

Επομζνωσ, παρακολουκϊντασ τθν αναλογία ςιματοσ ανάμεςα ςτα ιςότοπα του ίδιου 

ςτοιχείου μποροφμε να ταυτοποιιςουμε τθν παρουςία του αναλφτθ. 
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Οι τιμζσ των παραμζτρων του ςυςτιματοσ φαςματομετρίασ μάηασ που επιλζχκθκαν για τθν 

ανίχνευςθ και τθν ποςοτικοποίθςθ των αναλυτϊν, φςτερα από βελτιςτοποίθςθ, 

ςυνοψίηονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

Πίνακασ 1. Παράμετροι ςυςτιματοσ φαςματομετρίασ μάηασ 

Παράμετροσ Τιμι 

Εφροσ ςάρωςθσ (scan width) 0,01 m/z 

Χρόνοσ ςάρωςθσ (scan time) 0,1 s 

Ενζργεια ςυγκρουςιογενοφσ διάςπαςθσ 
ςτθν πθγι (source collision induced 
dissociation) 

5 V 

Θερμοκραςία τριχοειδι ςωλινα (capillary 
temperature) 

310 °C 

 

Για τθν ανίχνευςθ των ιόντων με τθν μζκοδο τθσ παρακολοφκθςθσ επιλεγμζνθσ 

αντίδραςθσ, χρθςιμοποιικθκαν οι παράμετροι που φαίνονται ςτον πίνακα 2. 

Πίνακασ 2. Παράμετροι παρακολοφκθςθσ επιλεγμζνθσ αντίδραςθσ 

Αναλφτθσ m/z 
πρόδρομου 
ιόντοσ 

m/z 
κυγατρικοφ 
ιόντοσ 

Ενζργεια 
διάςπαςθσ 
(V) 

Δυναμικό 
οπτικϊν 
εςτίαςθσ 
(Tube lens 
offset, V) 

Εφροσ 
Q1 
(m/z) 

Εφροσ 
Q3 
(m/z) 

35ClO3
- 82,88 66,95 28 -123 0,3 0,7 

37ClO3
- 84,88 68,95 28 -114 0,3 0,7 

35ClO4
- 98,86 82,92 32 -96 0,3 0,3 

37ClO4
- 100,86 84,92 32 -113 0,3 0,3 

79BrO3
- 126,91 110,90 32 -150 0,3 0,3 

81BrO3
- 128,91 112,90 32 -128 0,3 0,3 

 

Ο προςδιοριςμόσ τθσ βζλτιςτθσ τιμισ για τθν ενζργεια διάςπαςθσ και για το δυναμικό 

οπτικϊν εςτίαςθσ ζγινε φςτερα από καταςκευι καμπφλθσ διάςπαςθσ (breakdown curve) 

του κάκε ιόντοσ. Κατά τθν διαδικαςία αυτι, ειςάγουμε ςτο ςφςτθμα φαςματομετρίασ 

μάηασ τον επικυμθτό αναλφτθ με ςυνεχι ροι και το όργανο ςαρϊνει όλο το εφροσ 

δυναμικϊν οπτικϊν εςτίαςθσ ϊςτε να βρει τθν τιμι εκείνθ που το ςιμα του αναλφτθ είναι 

το μζγιςτο. Για τον προςδιοριςμό τθσ ενζργειασ διάςπαςθσ, το όργανο προςδιορίηει αρχικά 

όλα τα κραφςματα του αναλφτθ και ςτθν ςυνζχεια ςαρϊνοντασ όλο το εφροσ των 

ενεργειϊν διάςπαςθσ προςδιορίηεται θ ενζργεια που δίνει το μζγιςτο ςιμα για κάκε 

κραφςμα. Στθν εικόνα 17 φαίνεται θ καμπφλθ διάςπαςθσ ιόντοσ, όπου προςδιορίηεται θ 

ενζργεια διάςπαςθσ που απαιτείται για να λάβουμε το μζγιςτο ςιμα από κάκε κραφςμα 

των υπερχλωρικϊν ανιόντων (m/z 99). Τα παραγόμενα κραφςματα αντιςτοιχοφν ςτισ 

ενϊςεισ ClO3
- (m/z 83,0), ClO2

- (m/z 67,0) και ClO-
 (m/z 51,2). Το πιο άφκονο από αυτά είναι 

το ClO3
-, το οποίο και επιλζγεται να παρακολουκείται ςτθν παρακολοφκθςθ επιλεγμζνθσ 

αντίδραςθσ. Αντίςτοιχα, λαμβάνονται και οι καμπφλεσ διάςπαςθσ για τα χλωρικά και τα 

βρωμικά ιόντα. 
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Εικόνα 17. Καμπφλθ διάςπαςθσ υπερχλωρικϊν ανιόντων. Σο πιο άφκονο κραφςμα είναι το m/z 83 και 
απαιτεί ενζργεια 32 V για να παραχκεί ςε αυτιν τθν ζνταςθ 

Θ κραυςματοποίθςθ των αναλυτϊν γίνεται ςτο δεφτερο τετράπολο q2, το οποίο βρίςκεται 

μεταξφ του Q1 και του Q3, με τθν βοικεια αερίου Ar ςε πίεςθ 1,5 mTorr. Θ διαδικαςίασ 

κραυςματοποίθςθσ των ιόντων προκφπτει από τον ςυνδυαςμό τθσ ενζργειασ διάςπαςθσ 

που παρζχεται ςτα ιόντα αλλά και τθσ πίεςθσ του αερίου. 

Το ςφςτθμα τθσ φαςματομετρίασ μάηασ ιοντιςμοφ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ (SSI-MS) 

ςυηεφχκθκε με υγρι χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ (High Performance Liquid 

Chromatography, HPLC) με ςκοπό τον διαχωριςμό των ανιόντων. Το ςφςτθμα HPLC 

αποτελείται από μια αντλία παροχισ τθσ κινθτισ φάςθσ (Surveyor MS Pump), ζναν 

ειςαγωγζα δείγματοσ 6 κζςεων (Rheodyne, 7750E-185) με βρόγχο χωρθτικότθτασ δείγματοσ 

20 μL και μία ςτιλθ αντίςτροφθσ φάςθσ C18 (Shim-pack XR ODS, 2 mm (i.d.) x 100 mm). Θ 

κινθτι φάςθ που χρθςιμοποιικθκε ιταν H2O/MeOH 70:30 με 0,1 % φορμικό οξφ με ροι 

100 μL/min. Θ παρουςία τθσ μεκανόλθσ είναι απαραίτθτθ για τθν κατακράτθςθ των 

ανιόντων από τθν ςτιλθ. Τα ανιόντα ζχουν χαμθλι διαλυτότθτα ςτθν οργανικι φάςθ τθσ 

κινθτισ φάςθσ και ζτςι αλλθλεπιδροφν με τθν ςτατικι φάςθ τθσ ςτιλθσ και παρουςιάηουν 

κατακράτθςθ. Όμωσ θ παρουςία νεροφ και φορμικοφ ςτθν κινθτι φάςθ οδθγεί ςτθν 

ζκλουςθ των αναλυτϊν από τθν ςτιλθ και ςτον διαχωριςμό τουσ κακϊσ αλλθλεπιδροφν 

διαφορετικά με τθν ςτατικι φάςθ. Επιπλζον, θ χριςθ ςτθλϊν χρωματογραφίασ με ςτατικι 

φάςθ C18 απαιτεί τθν παρουςία οργανικοφ διαλφτθ ςτθν κινθτι φάςθ ϊςτε να 

αλλθλεπιδροφν οι ομάδεσ C18 με αυτόν. 

Θ εκνζφωςθ του εκλοφςματοσ τθσ χρωματογραφίασ από τον εκνεφωτι γίνεται με τθν 

βοικεια ομοαξονικισ ροισ μοριακοφ αηϊτου (N2) ςε πίεςθ 60-80 psi. 

Θ παραςκευι των πρότυπων διαλυμάτων των ανιόντων γίνεται με διάλυςθ του αντίςτοιχου 

άλατοσ κάκε ανιόντοσ (NaClO3, KClO4, NaBrO3) ςε νερό (nanopure, 18,2 MΩ/cm) και ςτθν 

ςυνζχεια με διαδοχικζσ αραιϊςεισ παραςκευάηονται υδατικά διαλφματα που περιζχουν και 

τα τρία ανιόντα ςτισ επικυμθτζσ ςυγκεντρϊςεισ. 
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Αναλφκθκαν δείγματα νεροφ με το ςφςτθμα HPLC-SSI-MS/MS με ςκοπό τθν ανίχνευςθ και 

τθν ποςοτικοποίθςθ χλωρικϊν, υπερχλωρικϊν και βρωμικϊν ιόντων. Επίςθσ, τα δείγματα 

αυτά κακαρίςτθκαν με τθν βοικεια φίλτρου Ag. Αυτό γίνεται ϊςτε να μειωκοφν όποιεσ 

παρεμποδίςεισ υπάρχουν από τθν μιτρα του δείγματοσ, θ οποία είναι υψθλι ςε ιόντα 

όπωσ χλωριοφχα, κειικά αλλά και όξινα ανκρακικά. Στθν ςυνζχεια ςυγκρίκθκαν τα 

αποτελζςματα ανακτιςεων ανάμεςα ςτα δείγματα που είχαν κακαριςτεί με το φίλτρο 

αργφρου και ςε αυτά που δεν είχαν υποςτεί οποιοδιποτε κακαριςμό. Θ ποςοτικοποίθςθ 

των αναλυτϊν ζγινε με τθν μζκοδο του εξωτερικοφ προτφπου φςτερα από καταςκευι 

πρότυπθσ καμπφλθσ αναφοράσ για κάκε αναλφτθ. 

Τα φάςματα που λιφκθκαν επεξεργάςτθκαν με τθν βοικεια του λογιςμικοφ Xcalibur. 

5. Αποτελϋςματα και Συζότηςη 
Το όριο ανίχνευςθσ μιασ ουςίασ είναι θ ςυγκζντρωςθ ςτθν οποία μποροφμε να 

ξεχωρίςουμε το ςιμα του αναλφτθ από το υπόβρακρο με βεβαιότθτα24. Για τον υπολογιςμό 

του ορίου ανίχνευςθσ για κάκε ουςία, αρχικά κάνουμε 7 ειςαγωγζσ τυφλοφ δείγματοσ 

(blank). Στθν προκειμζνθ περίπτωςθ το τυφλό διάλυμα είναι υπερκάκαρο νερό. Στθν 

ςυνζχεια κάνουμε τουλάχιςτον 3 ειςαγωγζσ διαλφματοσ αναλφτθ με γνωςτι ςυγκζντρωςθ. 

Γνωρίηοντασ τον χρόνο 

κατακράτθςθσ τθσ ουςίασ, 

μποροφμε να ολοκλθρϊςουμε τθν 

περιοχι ςτθν οποία αναμζνεται θ 

ουςία, ςτο χρωματογράφθμα του 

τυφλοφ διαλφματοσ. Αυτό είναι το 

ςιμα του τυφλοφ και αφαιρείται 

από τθν τιμι τθσ ολοκλιρωςθσ τθσ 

κορυφισ του αναλφτθ και ζτςι 

προκφπτει το κακαρό ςιμα του 

αναλφτθ (S). Το κακαρό ςιμα του 

αναλφτθ διαιρείται με τθν τυπικι 

απόκλιςθ των 7 ολοκλθρϊςεων 

του τυφλοφ διαλφματοσ και ζτςι 

προκφπτει θ ποςότθτα S/N θ οποία 

είναι το ςιμα προσ τον κόρυβο. Θ 

ποςότθτα S/N που προζκυψε 

αντιςτοιχεί ςε γνωςτι 

ςυγκζντρωςθ αναλφτθ και το όριο 

ανίχνευςθσ προκφπτει αν 

αναηθτιςουμε τθν ςυγκζντρωςθ 

εκείνθ ςτθν οποία το ςιμα προσ 

κόρυβο είναι 3.  

Τα υπολογιηόμενα όρια ανίχνευςθσ 

για τα χλωρικά, υπερχλωρικά και 

βρωμικά ανιόντα ςυνοψίηονται ςτον πίνακα 3. 

Εικόνα 18. Χρωματογραφιματα που λιφκθκαν φςτερα από 
ειςαγωγι πολυςυςτατικοφ διαλφματοσ των τριϊν ανιόντων ςε 
ςυγκζντρωςθ 5 ppb. Σα χλωρικά ιόντα αντιςτοιχοφν ςτο (α) 
χρωματογράφθμα, τα υπερχλωρικά ςτο (β) και τα βρωμικά ςτο (γ). 
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Πίνακασ 3. Τπολογιηόμενα όρια ανίχνευςθσ τθσ μεκόδου HPLC-SSI-MS/MS για τα χλωρικά, υπερχλωρικά και 
βρωμικά ανιόντα 

Αναλφτθσ Όριο ανίχνευςθσ (ng/L) Απόλυτο όριο ανίχνευςθσ 
(pg) 

ClO3
- 5,3 0,1 

ClO4
- 10 0,2 

BrO3
- 33,7 0,7 

 

Το απόλυτο όριο ανίχνευςθσ προκφπτει αν πολλαπλαςιάςουμε το όριο ανίχνευςθσ με τον 

όγκο ειςαγωγισ δείγματοσ ςτθν ςτιλθ (20 μL).  

Για τθν καταςκευι των πρότυπων καμπυλϊν αναφοράσ, παραςκευάςτθκαν διαλφματα που 

περιείχαν και τα τρία ανιόντα ςε ςυγκεντρϊςεισ 1, 5, 20 και 40 ppb. Κάκε πρότυπο διάλυμα 

αναλφκθκε τρεισ φορζσ για τθν εξαγωγι του μζςου όρου του ολοκλθρϊματοσ τθσ κορυφισ 

του αναλφτθ, τθσ τυπικισ απόκλιςθσ και τθσ ςχετικισ τυπικισ απόκλιςθσ επί τοισ εκατό. 

Στθν εικόνα 18 φαίνονται τα χρωματογραφιματα από πρότυπο διάλυμα που περιζχει 

χλωρικά, υπερχλωρικά και βρωμικά ανιόντα, ςε ςυγκζντρωςθ 5 ppb κακϊσ και θ 

ολοκλιρωςθ των κορυφϊν. 

Πρότυπεσ καμπφλεσ αναφοράσ 

Θ πρότυπθ καμπφλθ αναφοράσ για το κάκε ανιόν κακϊσ και ο αντίςτοιχοσ πίνακασ με τα 

δεδομζνα που χρθςιμοποιικθκαν για τθν καταςκευι αυτϊν, παρατίκενται παρακάτω.  

 

Εικόνα 19. Πρότυπθ καμπφλθ αναφοράσ για τα χλωρικά ανιόντα. Για τθν καταςκευι τθσ γραμμισ 
χρθςιμοποιικθκαν πρότυπα διαλφματα που περιείχαν 1, 5, 20 και 40 ppb χλωρικά. 

Πίνακασ 4. ΢τατιςτικά δεδομζνα από τθν ολοκλιρωςθ των κορυφϊν για τα χλωρικά ανιόντα. 

Συγκζντρωςθ 
(ppb) 

1 5 20 40 

Μζςοσ όροσ 
ολοκλθρϊματοσ 

1848 23164 99526,3 182381,3 

Τυπικι 
απόκλιςθ 

136,8 1341,3 1748,7 1865,8 

y = 4631x + 317,95 
R² = 0,9969 
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Σχετικι τυπικι 
απόκλιςθ % 

7,4 5,8 1,7 1,0 

 

Για να εξετάςουμε τθν γραμμικότθτα 

τθσ καμπφλθσ, καταςκευάηουμε το 

διάγραμμα logA-logC όπου A το 

ολοκλιρωμα τθσ κορυφισ και C θ 

ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ. Θ μζγιςτθ 

γραμμικότθτα επιτυγχάνεται ςτο 

εφροσ 5-40 ppb, όπωσ φαίνεται και 

ςτθν εικόνα 20, όπου θ κλίςθ τθσ 

ευκείασ είναι 1,0008.  

Θ παραπάνω πρότυπθ καμπφλθ 

αναφοράσ χρθςιμοποιικθκε τόςο για 

τθν ποςοτικοποίθςθ χλωρικϊν ςτα 

δείγματα νεροφ όςο και για τθν μελζτθ 

τθσ ανάκτθςθσ του αναλφτθ. 

Θ ποςότθτα των υπερχλωρικϊν ανιόντων που ανιχνεφκθκε ςτα δείγματα νεροφ ιταν 

αρκετά μικρότερθ από εκείνθ των χλωρικϊν και για αυτό ιταν απαραίτθτο να 

καταςκευαςτεί πρότυπθ καμπφλθ αναφοράσ με μικρότερεσ ςυγκεντρϊςεισ ϊςτε να είναι 

δυνατι θ ποςοτικοποίθςθ. 

Για τθν ποςοτικοποίθςθ των υπερχλωρικϊν ςτα δείγματα νεροφ καταςκευάςτθκε καμπφλθ 

αναφοράσ χρθςιμοποιϊντασ πρότυπα διαλφματα υπερχλωρικϊν ανιόντων ςε 

ςυγκεντρϊςεισ 0,05, 0,1, 0,5, 1 και 2 ppb. Για τθν μελζτθ τθσ ανάκτθςθσ του αναλφτθ 

χρθςιμοποιικθκε πρότυπθ καμπφλθσ αναφοράσ με ςυγκεντρϊςεισ 1, 5, 20 και 40 ppb 

υπερχλωρικϊν. 

 

Εικόνα 21. Πρότυπθ καμπφλθσ αναφοράσ υπερχλωρικϊν ανιόντων ςτο εφροσ ςυγκεντρϊςεων 1-40 ppb. 

y = 36322x + 20055 
R² = 0,9962 
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Εικόνα 20. Γράφθμα logA-logC για τα χλωρικά ανιόντα, όπου 
Α το ολοκλιρωμα τθσ κορυφισ και C θ ςυγκζντρωςθ ςε ppb. 
Η μζγιςτθ γραμμικότθτα λαμβάνεται ςτο εφροσ 5-40 ppb. 
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Πίνακασ 5. ΢τατιςτικά δεδομζνα από τθν ολοκλιρωςθ των κορυφϊν για τα υπερχλωρικά 

Συγκζντρωςθ 
(ppb) 

1 5 20 40 

Μζςοσ όροσ 
ολοκλθρϊματοσ 

32988 194765 804167 1445528,7 

Τυπικι 
απόκλιςθ 

3427,1 10905,0 9209,6 21724,3 

Σχετικι τυπικι 
απόκλιςθ % 

10,4 5,6 1,1 1,5 

 

Εξετάηεται και θ γραμμικότθτα ςε αυτό το εφροσ ςυγκεντρϊςεων, μζςω τθσ καταςκευισ 

των αντίςτοιχων διαγραμμάτων logA-logC. Όπωσ φαίνεται ςτθν εικόνα 22, θ γραμμικότθτα 

είναι ικανοποιθτικι ςε όλο το εφροσ των ςυγκεντρϊςεων. 

 

Εικόνα 22. Διάγραμμα logA-logC για τα υπερχλωρικά ανιόντα ςτο εφροσ ςυγκεντρϊςεων 1-40 ppb 

Θ παραπάνω πρότυπθ καμπφλθ χρθςιμοποιικθκε για τθν μελζτθ τθσ ανάκτθςθσ των 

υπερχλωρικϊν ςε δείγματα νεροφ ενϊ θ ποςοτικοποίθςθ ζγινε με τθν βοικεια τθσ 

πρότυπθσ καμπφλθσ που φαίνεται ςτθν εικόνα 23. 

 

Εικόνα 23. Πρότυπθ καμπφλθ αναφοράσ υπερχλωρικϊν ςτο εφροσ 0,05-2 ppb 

y = 1,0317x + 4,5393 
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Πίνακασ 6. ΢τατιςτικά δεδομζνα από τθν ολοκλιρωςθ των κορυφϊν για τα υπερχλωρικά 

Συγκζντρωςθ 
(ppb) 

0,05 0,1 0,5 1 2 

Μζςοσ όροσ 
ολοκλθρϊματοσ 

778,3 3142,3 20253,7 44575,7 92618,0 

Τυπικι 
απόκλιςθ 

130,8 45,5 320,2 1767,3 3101,4 

Σχετικι τυπικι 
απόκλιςθ % 

16,8 1,4 1,6 4,0 3,3 

 

Όπωσ φαίνεται από το διάγραμμα logA-logC τθσ εικόνασ 24, θ μζγιςτθ γραμμικότθτα 

λαμβάνεται ςτο εφροσ 0,5-2 ppb, όπου θ κλίςθ τθσ ευκείασ είναι 1.0949 

 

Εικόνα 24. Διάγραμμα logA-logC για τα υπερχλωρικά ανιόντα ςτο εφροσ 0.5-2 ppb 

Τα βρωμικά ιόντα, δεν ποςοτικοποίθκθκαν ςε κανζνα από τα δείγματα νεροφ που 

αναλφκθκαν κακϊσ θ ςυγκζντρωςθ τουσ ιταν πάρα πολφ χαμθλι, ωςτόςο ικανι να 

ανιχνευκεί. Παρόλα αυτά, για τθν μελζτθ τθσ ανάκτθςθσ των βρωμικϊν ςε δείγματα νεροφ, 

καταςκευάςτθκε πρότυπθ καμπφλθ αναφοράσ χρθςιμοποιϊντασ διαλφματα 

ςυγκεντρϊςεων 1, 5, 20 και 40 ppb. 

 

Εικόνα 25. Πρότυπθ καμπφλθ αναφοράσ βρωμικϊν ιόντων ςτο εφροσ 1-40 ppb. 
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Πίνακασ 7. ΢τατιςτικά δεδομζνα από τθν ολοκλιρωςθ των κορυφϊν για τα βρωμικά 

Συγκζντρωςθ 
(ppb) 

1 5 20 40 

Μζςοσ όροσ 
ολοκλθρϊματοσ 

575,3 10509,0 53157,7 98680,0 

Τυπικι 
απόκλιςθ 

176,8 202,0 2823,2 4745,2 

Σχετικι τυπικι 
απόκλιςθ % 

30,7 1,9 5,3 4, 

 

Παρατθρείται μια αςτάκεια του ςιματοσ ςτθν ςυγκζντρωςθ 1 ppb, όπωσ φαίνεται και από 

τθν τιμι τθσ ςχετικισ τυπικισ απόκλιςθσ. 

Θ γραμμικότθτα, εξετάηεται μζςω του αντίςτοιχου διαγράμματοσ logA-logC (εικόνα 26). Θ 

μζγιςτθ γραμμικότθτα λαμβάνεται ςτο εφροσ 5-40 ppb, όπου θ κλίςθ τθσ ευκείασ είναι 

1,0585. 

 

Εικόνα 26. Διάγραμμα logA-logC για τα βρωμικά ανιόντα όπου φαίνεται ότι θ μζγιςτθ γραμμικότθτα 
λαμβάνεται ςτο εφροσ 5-40 ppb 

 

Χριςθ ιςοτόπων 37Cl και 81Br για τθν ταυτοποίθςθ των κορυφών 

Θ ταυτοποίθςθ μιασ ζνωςθσ ςε μία χρωματογραφικι τεχνικι γίνεται ςυνικωσ μζςω του 

χρόνου κατακράτθςθσ τθσ ουςίασ. Ωςτόςο, αλλαγζσ ςτον χρόνο κατακράτθςθσ μποροφν να 

επζλκουν κατά τθν ανάλυςθ πραγματικϊν δειγμάτων λόγω τθσ επίδραςθσ των ςυςτατικϊν 

τθσ μιτρασ.  Θ χριςθ φαςματομετρίασ μάηασ για τθν ανίχνευςθ ουςιϊν παράγει αξιόπιςτα 

αποτελζςματα ςχετικά με τθν παρουςία ενόσ αναλφτθ. Είναι δυνατόν, ςτο εφροσ μικρϊν 

μαηϊν να υπάρχουν άλλα ιόντα με ίδιο m/z με τον αναλφτθ που μασ ενδιαφζρει και να 

δίνουν αναλυτικό ςιμα, παράγοντασ ζτςι ζνα ψευδϊσ κετικό αποτζλεςμα. Θ χριςθ των 

ιςοτόπων οριςμζνων ςτοιχείων μασ δίνει τθν δυνατότθτα να ταυτοποιιςουμε τθν 

παρουςία ενόσ αναλφτθ ςυγκρίνοντασ το αναλυτικό ςιμα των δυο ιςοτόπων με τθν 

αναμενόμενθ ιςοτοπικι αναλογία. 

y = 1,0585x + 3,3184 
R² = 0,9971 
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Στθν παροφςα εργαςία, χρθςιμοποιιςαμε τισ αντίςτοιχεσ κραυςματοποιιςεισ των ενϊςεων 
37ClO3

-, 37ClO4
- και 81BrO3

- με ςκοπό τθν ταυτοποίθςθ τθσ παρουςίασ ενόσ αναλφτθ ςε ζνα 

δείγμα. Ενϊςεισ με διαφορετικά ιςότοπα εκλοφονται ταυτόχρονα από μία χρωματογραφικι 

ςτιλθ.  

Πρζπει ωςτόςο να ςθμειωκεί ότι ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ, όπωσ εκείνεσ ορίηονται από 

τθν ευαιςκθςία τθσ τεχνικισ, οι ιςοτοπικοί λόγοι ενδζχεται να διαφοροποιοφνται λόγω 

αςτακοφσ απόκριςθσ του οργάνου ςτισ ακόμθ χαμθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ του ιςοτόπου με 

τθν λιγότερθ αφκονία21,22. Για παράδειγμα, κατά τθν ευαίςκθτθ ανίχνευςθ 50 ppt 

υπερχλωρικϊν ανιόντων, θ ποςότθτα των αναλυτϊν που φζρουν το ιςότοπο 37Cl είναι το 

1/3 εκείνθσ που φζρουν το ιςότοπο 35Cl, επομζνωσ το αναλυτικό ςιμα ςτο λιγότερο άφκονο 

ιςότοπο ενδεχομζνωσ να μθν είναι τόςο ςτακερό. 

 

Εικόνα 27. Χρωματογραφιματα που λιφκθκαν μετά από ειςαγωγι πρότυπου διαλφματοσ 5 ppb χλωρικϊν 
ανιόντων. (α) 

35
ClO3

-
, (β) 

37
ClO3

-
 

Στθν εικόνα 27 φαίνονται τα χρωματογραφιματα που προζκυψαν φςτερα από ειςαγωγι 

πρότυπου διαλφματοσ που περιείχε 5 ppb χλωρικϊν ανιόντων. Φαίνονται οι 

χρωματογραφικζσ κορυφζσ και για τα δφο ιςότοπα του χλωρίου. Θ κεωρθτικι τιμι του 

λόγου 35Cl/37Cl είναι 3,08 και θ τιμι που μετράται πειραματικά πρζπει να βρίςκεται εντόσ 

του εφρουσ 2,31-3,85 (3,08 ± 25 %) για να είναι αποδεκτι18. Στθν παραπάνω εικόνα, ο λόγοσ 

των περιοχϊν του ολοκλθρϊματοσ των κορυφϊν για τα δφο ιςότοπα είναι 35Cl/37Cl = 

22306/6150 = 3,62.  
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Αντίςτοιχα, ςτθν εικόνα 28 βλζπουμε τα χρωματογραφιματα που προζκυψαν μετά τθν 

ειςαγωγι πρότυπου διαλφματοσ 5 ppb υπερχλωρικϊν ανιόντων.  

 

Εικόνα 28. Χρωματογραφιματα που λιφκθκαν μετά τθν ειςαγωγι πρότυπου διαλφματοσ 5 ppb 
υπερχλωρικϊν. (α) 35ClO4

- (β) 37ClO4
- 

Όπωσ φαίνεται ςτα χρωματογραφιματα τθσ εικόνασ 28, ο λόγοσ των περιοχϊν 

ολοκλιρωςθσ των δφο ιςοτόπων είναι 35Cl/37Cl = 195163/68402 = 2,85. 

Για τα ιςότοπα του Βr, θ κεωρθτικι αναλογία 79Br/81Br είναι 1,03. Στθν εικόνα 29 βλζπουμε 

ότι ο λόγοσ του εμβαδοφ των κορυφϊν για τα ιςότοπα 79Br/81Br είναι 16159/15427 = 1,05. 
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Εικόνα 29. Χρωματογραφιματα που λιφκθκαν φςτερα από ειςαγωγι πρότυπου διαλφματοσ 5 ppb 
βρωμικϊν. (α) 79BrO3

- (β) 81BrO3
- 

 

Επίδραςθ κειικών ανιόντων ςτθν ανίχνευςθ των υπερχλωρικών 

Τα κειικά ανιόντα ςτο πόςιμο νερό βρίςκονται κυρίωσ με τθν μορφι SO4
2-. Όμωσ κατά τθν 

διεργαςία του ιοντιςμοφ, παρουςία μικρισ ποςότθτασ οξζοσ, τα κειικά βρίςκονται με τθν 

μορφι HSO4
-. Παρά το γεγονόσ ότι για τθν πρωτονίωςθ του SO4

2- ςε υδατικό διάλυμα το pΘ 

πρζπει να είναι μικρότερο από 1,99, κατά τον ςχθματιςμό των ςταγονιδίων και τθν 

εξάτμιςθ του διαλφτθ, θ χθμεία του διαλφματοσ είναι διαφορετικι. Επομζνωσ, τα κειικά 

ανιόντα μποροφν να πρωτονιωκοφν και να ανιχνευκοφν ωσ HSO4
- με φαςματομετρία μάηασ. 

Στθν εικόνα 30 φαίνεται το φάςμα μάηασ που λιφκθκε φςτερα από τθν ειςαγωγι 

διαλφματοσ Na2SO4. Ωσ κφρια μορφι, διακρίνεται θ μορφι HSO4
- με m/z 96,86 ενϊ δεν 

διακρίνεται κακόλου θ μορφι SO4
2- ςε m/z 48. Επιπλζον διακρίνουμε τθν κορυφι 118,93  θ 

οποία αντιςτοιχεί ςτθν μορφι NaSO4
- κακϊσ και το cluster (NaSO4

-)(Na2SO4) ςε m/z 260,96. 
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Εικόνα 30. Φάςμα μάηασ που λιφκθκε μετά από ειςαγωγι διαλφματοσ Na2SO4 

Ζχει αναφερκεί ότι τα κειικά ανιόντα ςτθν μορφι HSO4
- μποροφν να δθμιουργιςουν 

ιςοβαρικι παρεμπόδιςθ ςτθν ανίχνευςθ του ClO4
- λόγω τθσ παρουςίασ του 34S ςε ποςοςτό 

4 %25. Θ ζνωςθ H34SO4- ζχει m = 99 και επομζνωσ εμφανίηεται ςτο φάςμα μάηασ ςε m/z = 99 

και μπορεί κατά τθν κραυςματοποίθςθ να χάςει ζνα άτομο οξυγόνου δθμιουργϊντασ ζτςι 

01 #114-174 RT: 1,16-1,77 AV: 61 NL: 3,06E5
T: - c sid=5,00  Q1MS [30,00-600,00]
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το ιόν H34SO3
- (m/z = 83). Βλζπουμε ότι θ μετάβαςθ αυτι είναι όμοια με τθν αντίςτοιχθ των 

υπερχλωρικϊν ανιόντων και ζνα φαςματόμετρο μάηασ τριπλοφ τετραπόλου δεν ζχει τθν 

διακριτικι ικανότθτα να ξεχωρίςει τα ιόντα ClO4
- και H34SO4

-. 

Ωςτόςο, όπωσ φαίνεται ςτθν παρακάτω καμπφλθ διάςπαςθσ των ιόντων H32SO4
- (m/z = 

96,8) το κφριο κραφςμα αποτελεί το ιόν με m/z 80,0 δθλαδι υπάρχει απϊλεια μιασ ομάδασ 

OH (m=17). 

 

Εικόνα 31. Καμπφλθ διάςπαςθσ των ιόντων HSO4
- 

H κραυςματοποίθςθ που προτείνεται φαίνεται ςτθν εικόνα 32. 

 

Εικόνα 32. Προτεινόμενθ αντίδραςθ κραυςματοποίθςθσ ιόντοσ HSO4
- 

Θ προτεινόμενθ κραυςματοποίθςθ φαίνεται να είναι ευνοϊκότερθ κακϊσ θ διάςπαςθ ενόσ 

απλοφ δεςμοφ απαιτεί λιγότερθ ενζργεια από τθν διάςπαςθ ενόσ διπλοφ δεςμοφ. 

Επίςθσ θ απϊλεια ενόσ ακόμθ ατόμου οξυγόνου για τθν παραγωγι του ιόντοσ με m/z = 64,1 

απαιτεί περιςςότερθ ενζργεια διάςπαςθσ και θ ζνταςθ αυτοφ του ιόντοσ είναι πάρα πολφ 

μικρι ςε ςχζςθ με το κφριο κραφςμα. Το ιόν που ανιχνεφκθκε με m/z 95,6 δεν αποτελεί ιόν 

κραυςματοποίθςθ του πρωτονιωμζνου κειικοφ ανιόντοσ. Επιπλζον θ ζνταςθ του είναι 

ςχεδόν μθδενικι. 
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Στθν εικόνα 33 φαίνονται τα χρωματογραφιματα που λιφκθκαν μετά τθν ειςαγωγι 

διαλφματοσ που περιείχε 5 ppb ClO3
-, ClO4

- και BrO3
- κακϊσ και 10 ppm Na2SO4. Οι κορυφζσ 

αντιςτοιχοφν ςτισ μεταβάςεισ 35ClO3
- → 35ClO2

- (α), 37ClO3
- → 37ClO2

- (β), 35ClO4
- → 35ClO3

- (γ), 
37ClO4

- → 37ClO3
- (δ), 79BrO3

- → 79BrO2
- (ε), 81BrO3

- → 81BrO2
- (ςτ), H32SO4

- → 32SO3
- (η) και 

H34SO4
- → 34SO3

- (θ). 

 

Εικόνα 33. Χρωματογραφιματα που λιφκθκαν μετά τθν ειςαγωγι διαλφματοσ 5 ppb χλωρικϊν, 
υπερχλωρικϊν και βρωμικϊν και 10 ppm κειικϊν. 35ClO3

- → 35ClO2
- (α), 37ClO3

- → 37ClO2
- (β), 35ClO4

- → 35ClO3
- 

(γ), 37ClO4
- → 37ClO3

- (δ), 79BrO3
- → 79BrO2

- (ε), 81BrO3
- → 81BrO2

- (ςτ), H32SO4
- → 32SO3

- (η) και H34SO4
- → 34SO3

- (θ)  

Φαίνεται ότι θ κορυφι των HSO4
- διαχωρίηεται από εκείνθ των ClO4

-. Θ ‘’ουρά’’ τθσ κορυφισ 

οφείλεται ςε υπερφόρτωςθ τθσ ςτιλθσ. Θ ταυτοποίθςθ τθσ παρουςίασ HSO4
- γίνεται με τθν 

χριςθ του ιςοτόπου 34S. 
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Ανάλυςθ δειγμάτων νεροφ 

Στθν ςυνζχεια αναλφκθκαν δείγματα νεροφ με τθν τεχνικι HPLC-SSI-MS/MS. Αρχικά 

αναλφκθκαν τα δείγματα νεροφ που δεν είχαν κακαριςτεί με το φίλτρο Ag, αραιωμζνα 1/5. 

Ζπειτα, αναλφκθκαν εκείνα τα δείγματα νεροφ τα οποία είχαν κακαριςτεί με το φίλτρο Ag, 

αραιωμζνα 1/10. Και ςτισ δφο ομάδεσ δειγμάτων μελετικθκε θ ανάκτθςθ των αναλυτϊν. 

Δείγματα που δεν είχαν κακαριςτεί με το φίλτρο Ag 

Τα δείγματα αυτά αραιϊκθκαν 1/5 και φςτερα αναλφκθκαν. Στον παρακάτω πίνακα 

ςυνοψίηονται τα αποτελζςματα από τθν ανάλυςθ αυτϊν των δειγμάτων. 

Στα δείγματα αυτά δεν ποςοτικοποίθκθκαν τα υπερχλωρικά και τα βρωμικά ανιόντα. 

Για τον προςδιοριςμό τθσ ανάκτθςθσ, παραςκευάηουμε ζνα διάλυμα με γνωςτι ποςότθτα 

δείγματοσ και γνωςτι ποςότθτα από ζνα πρότυπο διάλυμα του αναλφτθ που μασ 

ενδιαφζρει ζτςι ϊςτε θ τελικι ςυγκζντρωςθ να είναι αυξθμζνθ κατά μία γνωςτι ποςότθτα. 

Θ ανάκτθςθ υπολογίηεται από τον τφπο: 

           
     

  
     

όπου, C1 θ ςυγκζντρωςθ του διαλφματοσ που περιζχει το δείγμα και το πρότυπο διάλυμα 

του αναλφτθ, C2 θ ςυγκζντρωςθ που κα είχε το δείγμα αν δεν υπιρχε θ επιπλζον ποςότθτα 

του πρότυπου διαλφματοσ και C3 θ ςυγκζντρωςθ του αναλφτθ που προςκζςαμε ςτο 

διάλυμα του δείγματοσ. 

Για τα υπερχλωρικά και τα βρωμικά ανιόντα, τα οποία δεν ποςοτικοποίθκθκαν ςτα 

δείγματα λόγω των πολφ χαμθλϊν ςυγκεντρϊςεων τουσ, το C2 ςτον τφπο υπολογιςμοφ τθσ 

ανάκτθςθσ κεωρικθκε 0. 

Πίνακασ 8. ΢υγκζντρωςθ και ανάκτθςθ χλωρικϊν ανιόντων ςτα δείγματα νεροφ που δεν είχαν κακαριςτεί με 
το φίλτρο Ag 

Δείγμα Συγκζντρωςθ 
ClO3

- (ppb) 
Ανάκτθςθ ClO3

- Ανάκτθςθ ClO4
- Ανάκτθςθ BrO3

- 

Α 66,0 34 % 104 % 32 % 

Β 152,0 76 % 96 % 39 % 

Γ 199,5 73 % 105 % 41 % 

Δ 63,5 78 % 103 % 42 % 

Ε 96,1 84 % 107 % 39 % 

Η 66,4 73% 107 % 39 % 

 

Θ μικρι ανάκτθςθ χλωρικϊν ςτο δείγμα Α υποδεικνφει ότι θ ςφςταςθ τθσ μιτρασ 

δθμιουργεί καταςτολι ςτα χλωρικά ανιόντα με αποτζλεςμα τθν ανίχνευςθ μικρότερθσ 

ποςότθτασ από το ςφςτθμα. Ζτςι, θ μζτρθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των χλωρικϊν ςτο 

αραιωμζνο δείγμα επθρεάηεται από τθν καταςτολι αυτι. 

Επίςθσ τα βρωμικά ανιόντα φαίνεται να επθρεάηονται από τθν ςφςταςθ τθσ μιτρασ κακϊσ 

ςε όλα τα δείγματα οι ανακτιςεισ είναι μικρζσ. 
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Δείγματα που είχαν κακαριςτεί με το φίλτρο Ag 

Θ διαδικαςία κακαριςμοφ του δείγματοσ με το ςυγκεκριμζνο φίλτρο περιλαμβάνει τθν 

ειςαγωγι ποςότθτασ δείγματοσ ςτο φίλτρο μζςω ςφριγγασ και τθν ςυλλογι του 

εκλοφςματοσ. Το κακαριςμζνο δείγμα αραιϊκθκε 1/10 και αναλφκθκε. Στον πίνακα 9 

ςυνοψίηονται τα αποτελζςματα από τθν ανάλυςθ. 

Επιπλζον ςτα ςυγκεκριμζνα δείγματα ζγινε ποςοτικοποίθςθ υπερχλωρικϊν ανιόντων. Το 

δείγμα Α αραιϊκθκε 1/4 ενϊ τα υπόλοιπα δείγματα δεν αραιϊκθκαν. 

Πίνακασ 9. ΢υγκζντρωςθ και ανάκτθςθ χλωρικϊν ιόντων ςτα δείγματα νεροφ που κακαρίςτθκαν με το φίλτρο 
Ag 

Δείγμα Συγκζντρωςθ 
ClO3

- (ppb) 
Ανάκτθςθ ClO3

- 

Α 143,8 86 % 

Β 215,2 83 % 

Γ 285,5 70 % 

Δ 93,5 105 % 

Ε 146,5 103 % 

Η 85,6 98 % 

 

Οι ανακτιςεισ αυξικθκαν για όλα τα δείγματα, ςε ςχζςθ με εκείνα που δεν είχαν 

κακαριςτεί με το φίλτρο Ag. Το γεγονόσ αυτό υποδεικνφει ότι θ ςφςταςθ τθσ μιτρασ παίηει 

ςθμαντικό ρόλο ςτθν καταςτολι του ςιματοσ των χλωρικϊν ανιόντων και ότι το φίλτρο Ag 

απομακρφνει μεγάλο ποςοςτό των ςυςτατικϊν που προκαλοφν αυτι τθν καταςτολι.  

Για τα υπερχλωρικά ανιόντα, τα αποτελζςματα ςυνοψίηονται ςτον πίνακα 10. 

Πίνακασ 10. ΢υγκζντρωςθ και ανάκτθςθ υπερχλωρικϊν ςτα δείγματα νεροφ που είχαν κακαριςτεί με το 
φίλτρο Ag 

Δείγμα Συγκζντρωςθ 
ClO4

- (ppb) 
Ανάκτθςθ ClO4

- 

Α 1,6 105 % 

Β 0,3 109 % 

Γ 0,2 123 % 

Δ 0,2 111 % 

Ε 0,4 110 % 

Η 0,4 110 % 

 

Οι ανακτιςεισ είναι αυτζσ που αναμζνονται και φαίνεται ότι τα υπερχλωρικά ανιόντα δεν 

επθρεάηονται από τθν ςφςταςθ τθσ μιτρασ. 

Σε όλα τα δείγματα, θ ιςοτοπικι αναλογία των κορυφϊν 35ClO3
-/37ClO3

- ιταν θ αναμενόμενθ 

για τα ιςότοπα χλωρίου, γεγονόσ που πιςτοποιεί τθν παρουςία χλωρικϊν ςτο δείγμα. 

Στθν εικόνα 34, φαίνεται θ ολοκλιρωςθ των κορυφϊν 35ClO3
- (α) και 37ClO3

- (β), που 

προζκυψαν από τθν ειςαγωγι δείγματοσ Γ, όπου ο λόγοσ των ολοκλθρωμάτων είναι 2,96.  
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Εικόνα 34. Χρωματογραφιματα 
35

ClO3
-
 (α) και 

37
ClO3

-
 (β) που προζκυψαν μετά από ειςαγωγι του δείγματοσ Γ 

αραιωμζνου 1/10 

Συηιτθςθ αποτελεςμάτων 

Στον πίνακα 11 ςυνοψίηονται τα όρια ανίχνευςθσ που ζχουν αναφερκεί βιβλιογραφικά για 

τα χλωρικά, υπερχλωρικά και βρωμικά ανιόντα, χρθςιμοποιϊντασ τεχνικζσ όπωσ θ 

φαςματομετρία μάηασ με θλεκτροψεκαςμό (ESI-MS/MS) και θ ιοντικι χρωματογραφία με 

αγωγιμομετρικι ανίχνευςθ (IC-CD). 

Πίνακασ 11. ΢φγκριςθ ορίων ανίχνευςθσ (μg/L) χλωρικϊν, υπερχλωρικϊν και βρωμικϊν 

Μζκοδοσ Χλωρικά Υπερχλωρικά Βρωμικά 

ESI-MS/MS 0,00219 0,00723 0,04519 

IC-CD 0,56026 0,04127 0,00928 

Παροφςα 0,005 0,010 0,034 

 

Όπωσ είναι φανερό από τθν ςφγκριςθ, τα όρια ανίχνευςθσ που προκφπτουν από τθν 

μζκοδο αυτι είναι ςυγκρίςιμα με μεκόδουσ που χρθςιμοποιοφνται εδϊ και πολλά χρόνια 

και ζχουν κακιερωκεί.  
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Θ γραμμικότθτα των πρότυπων καμπυλϊν αναφοράσ που καταςκευάςτθκαν με τθν τεχνικι 

HPLC-SSI-MS ιταν πολφ καλι ςτο εφροσ των ςυγκεντρϊςεων που βρίςκονταν οι αναλφτεσ 

ςτα δείγματα. Επιπλζον, θ επαναλθψιμότθτα των μετριςεων, όπωσ φαίνεται από τισ 

ςχετικζσ τυπικζσ αποκλίςεισ, ιταν ικανοποιθτικι. 

Στα δείγματα νεροφ που αναλφκθκαν, φάνθκε ότι θ μιτρα μπορεί να δθμιουργιςει 

καταςτολι ςτθν ανίχνευςθ των χλωρικϊν και των βρωμικϊν, φαινόμενο που ζχει 

παρατθρθκεί και ςτθν τεχνικι τθσ φαςματομετρίασ μάηασ με θλεκτροψεκαςμό25. Ωςτόςο, 

αυτό μπορεί να αποφευχκεί με τθν χριςθ ενόσ απλοφ φίλτρου Ag, το οποίο απομακρφνει 

κυρίωσ τα χλωριοφχα ιόντα. Τα υπερχλωρικά ανιόντα δεν επθρεάηονται από αυτιν τθν 

καταςτολι. 

Παρατθρικθκε ότι ςτα πολυςυςτατικά πρότυπα διαλφματα που περιείχαν τα χλωρικά, 

υπερχλωρικά και βρωμικά ιόντα ςε ίδια ςυγκζντρωςθ, το ςιμα που ανιχνευόταν για τα 

υπερχλωρικά ιταν πολφ μεγαλφτερο από τα άλλα δφο ανιόντα. Μια πικανι εξιγθςθ για 

αυτό ζγκειται ςτθν ςτακερότθτα των υπερχλωρικϊν ανιόντων ςτθν αζρια φάςθ. Αυτά τα 

οξοανιόντα ζχουν τζςςερα άτομα οξυγόνου γφρω τουσ με αποτζλεςμα το αρνθτικό φορτίο 

να απεντοπίηεται αποτελεςματικότερα ςε ςχζςθ με τα χλωρικά και τα βρωμικά ανιόντα τα 

οποία ζχουν τρία άτομα οξυγόνου. Ζτςι κατά τθν διάςπαςθ των ςταγονιδίων και τθν 

μετάβαςθ των αναλυτϊν από τθν υγρι ςτθν αζρια φάςθ, τα υπερχλωρικά δεν είναι τόςο 

επιρρεπι ςτθν πρόςλθψθ ενόσ πρωτονίου ϊςτε να δθμιουργθκεί το ουδζτερο είδοσ HClO4. 

Ωςτόςο, δεν ζχουν αναφερκεί βιβλιογραφικά δεδομζνα ςχετικά με τθν ςυγγζνεια 

πρωτονίων ςτθν αζρια φάςθ αυτϊν των τριϊν ανιόντων. 

Θ ςυναρμολόγθςθ μιασ πθγισ 

ιοντιςμοφ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ 

είναι πολφ απλι και απαιτεί απλά 

υλικά. Οι εκνεφωτζσ που 

χρθςιμοποιικθκαν είναι εμπορικά 

διακζςιμοι (Meinhard, Golden CO) 

και αρχικά προορίηονται για χριςθ 

ςτθν ατομικι φαςματοςκοπία, 

ωςτόςο με κατάλλθλθ τροποποίθςθ 

φάνθκε ότι μποροφν να παραγάγουν 

ιόντα ςτθν αζρια φάςθ και ςε 

ςυνδυαςμό με τθν φαςματομετρία 

μάηασ τριπλοφ τετραπόλου να 

επιτευχκοφν πολφ χαμθλά όρια 

ανίχνευςθσ. Επιπλζον το αερόλυμα 

των ςταγονιδίων που παράγεται από 

τουσ εκνεφωτζσ τφπου HEN που 

χρθςιμοποιιςαμε, είναι ςυμμετρικό. 

Αυτό μπορεί να διακρικεί ςτθν 

εικόνα 34, όπου πρόκειται για μία 

φωτογραφία που λιφκθκε κατά τθν 

ακτινοβόλθςθ του αερολφματοσ με 

Εικόνα 35. Φωτογραφία του αερολφματοσ που παράγεται από 
εκνεφωτι τφπου HEN. Διακρίνεται θ άκρθ του εκνεφωτι και θ 
είςοδοσ του φαςματομζτρου μάηασ 
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λζιηερ με ςκοπό τθν παρατιρθςθ του ςχιματοσ αυτοφ. 

Ενδεικτικά, κάποια πλεονεκτιματα τθσ τεχνικισ αυτισ ζναντι του θλεκτροψεκαςμοφ είναι: 

1. Θ απλότθτα ςτθν χριςθ τθσ κακϊσ απαιτεί μόνο τθν ομοαξονικι ροι αερίου 

αηϊτου και ζναν πνευματικό εκνεφωτι 

2. Δεν είναι απαραίτθτθ θ χριςθ αντλιϊν για τθν ειςαγωγι του δείγματοσ κακϊσ λόγω 

του φαινομζνου Venturi, θ ταπείνωςθ τθσ πίεςθσ ςτο άκρο του εκνεφωτι και θ 

απότομθ εκτόνωςθ του αερίου κατά τθν ζξοδο του οδθγεί ςτθν άντλθςθ του 

δείγματοσ. 

3. Είναι δυνατι θ ταυτόχρονθ παραγωγι κετικϊν και αρνθτικϊν ιόντων και θ 

ανίχνευςθ τουσ απαιτεί απλά τθν αλλαγι τθσ πολικότθτασ ςτο φαςματόμετρο 

μάηασ, γεγονόσ που δεν διαταράςςει το αερόλυμα. 

4. Είναι μία ιπια πθγι ιοντιςμοφ και επιπλζον δεν δθμιουργοφνται οξειδοαναγωγικζσ 

μεταβολζσ29 

 

6. Συμπερϊςματα 
Αναπτφχκθκε και αξιολογικθκε θ τεχνικι φαςματομετρίασ μάηασ ιοντιςμοφ υπερθχθτικισ 

εκνζφωςθσ ςε ςφηευξθ με υγρι χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ με ςκοπό τον 

διαχωριςμό και τθν ανίχνευςθ ανόργανων οξοανιόντων ςε νερά. Οι αναλφτεσ που 

μελετικθκαν ιταν τα χλωρικά, υπερχλωρικά και βρωμικά ανιόντα και τα όρια ανίχνευςθσ 

που βρζκθκαν ιταν πολφ χαμθλά και ςυγκρίςιμα με τεχνικζσ όπωσ θ φαςματομετρίασ 

μάηασ με θλεκτροψεκαςμό και θ ιοντικι χρωματογραφία με αγωγιμομετρικι ανίχνευςθ. Τα 

ανιόντα διαχωρίηονταν ςε ςτιλθ C18 και επιπλζον φάνθκε ότι δεν υφίςταται ιςοβαρικι 

παρεμπόδιςθ των υπερχλωρικϊν ανιόντων από τα κειικά. Θ εργαςία αυτι ζρχεται να 

προςτεκεί ςτισ εφαρμογζσ τθσ φαςματομετρίασ μάηασ ιοντιςμοφ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ. 

Σαν μελλοντικόσ ςτόχοσ τίκεται θ μελζτθ περιςςότερων αναλυτϊν με τθν τεχνικι αυτι 

κακϊσ και θ καλφτερθ κατανόθςθ των μθχανιςμϊν που οδθγοφν ςτθν δθμιουργία 

φορτιςμζνων ςταγονιδίων ςτθν αζρια φάςθ. 
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