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ÐÑÏËÏÃÏÓ

Êýñéïò óôü÷ïò ôçò äéáôñéâÞò áõôÞò Þôáí ç áíÜðôõîç ìéáò ìåèüäïõ ôáõôï÷ñïíçò åê÷ýëéóçò
õäñüöéëùí êáé õäñüöïâùí ïñãáíéêþí åíþóåùí áðü õäáôéêÜ äéáëýìáôá. Áõôü Ýãéíå åöéêôü ìå
ôç ÷ñÞóç êõóôéäéáêþí óõóóùìÜôùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí. Ïé åðéöáíåéïäñáóôéêÝò
åíþóåéò, âñéóêüìåíåò õðü êáôÜëëçëåò óõíèÞêåò, ó÷çìáôßæïõí êõóôßäéá, ìÝóá óôá ïðïßá
ìðïñïýìå íá ðáãéäåýóïõìå ôéò ðñïò åê÷ýëéóç ïõóßåò ìáò. Ôá êõóôßäéá áõôÜ, ëüãù
ôïõ èåôéêïý ôïõò öïñôßïõ ðñïóêïëëïýíôáé óå áñíçôéêÜ öïñôéóìÝíç ðõñéôßá (silica) êáé
áðïìïíþíïíôáé åýêïëá, åíþ ç ðáãéäåõìÝíåò óå áõôÜ åíþóåéò åê÷õëßæïíôáé Üìåóá óå
áëêïüëç. ¸ôóé, äéåñåõíÞèçêå ç äõíáôüôçôá áíáëõôéêÞò åöáñìïãÞò ôçò ðáñáðÜíù ôå÷íéêÞò
ùò ìåèüäïõ ôáõôü÷ñïíçò ðñïóõãêÝíôñùóçò õäñüöéëùí êáé õäñüöïâùí ïñãáíéêþí åíþóåùí,
ðñéí ôïí ðñïóäéïñéóìü ôïõò ìå õãñÞ ÷ñùìáôïãñáößá õøçëÞò áðüäïóçò (HPLC).

Ç äéáôñéâÞ åêðïíÞèçêå óôï óýíïëï ôçò óôï ÅñãáóôÞñéï ÁíáëõôéêÞò ×çìåßáò ôïõ ÔìÞìáôïò
×çìåßáò ôïõ Ðáíåðéóôçìßïõ Éùáííßíùí.

Èá Þèåëá óå áõôü ôï óçìåßï íá åõ÷áñéóôÞóù üëïõò üóïõò óõíÝâáëëáí óôçí ðñáãìáôïðïßçóç
ôçò äéáôñéâÞò ìïõ.

Åõ÷áñéóôþ ôïí åðéâëÝðïíôá êáèçãçôÞ ìïõ Íéêüëáï Åõìïéñßäç, êáèçãçôÞ ôïõ ÔìÞìáôïò
×çìåßáò ôïõ Ðáíåðéóôçìßïõ Éùáííßíùí, ãéá ôçí õðüäåéîç ôïõ èÝìáôïò êáé ôçí åðßâëåøÞ ôïõ,
êáé ôïõò Åðßêïõñïõò ÊáèçãçôÝò ÁèáíÜóéï Âëåóóßäç êáé Ðáíáãéþôç Âåëôóßóôá ðïõ, ìáæß
ìå ôïí Í. Åõìïéñßäç áðïôÝëåóáí ôçí ôñéìåëÞ åðéôñïðÞ åðßâëåøçò êáé ïé ïðïßïé ìå åýóôï÷åò
ðáñáôçñÞóåéò óõíÝâáëáí ïõóéáóôéêÜ óôçí ïëïêëÞñùóç ôçò åñãáóßáò ìïõ.

Åõ÷áñéóôþ èåñìÜ ôïí ÄçìïóèÝíç Ãêéþêá, ìåôáäéäáêôïñéêü åñåõíçôÞ ôïõ ÔìÞìáôïò ×çìåßáò
ôïõ Ðáíåðéóôçìßïõ Éùáííßíùí, ãéá ôçí åðßâëåøç êáé ôçí êáèïäÞãçóç ôïõ óå üëç ôç äéÜñêåéá
ôçò åñãáóßáò ìïõ, êáèþò êáé ôçò óõããñáöÞò. Åðßóçò åõ÷áñéóôþ üëï ôï ðñïóùðéêü ôïõ
Åñãáóôçñßïõ ÁíáëõôéêÞò ×çìåßáò, ãéá ôç óõíåñãáóßá ôïõò êáé ôï åõ÷Üñéóôï åñãáóéáêü
ðåñéâÜëëïí.
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ÔÝëïò èá Þèåëá íá áöéåñþóù ôï Ýñãï áõôü óôçí ïéêïãÝíåéá ìïõ ãéá ôçí õðïìïíÞ êáé ôç
óõìðáñÜóôáóÞ ôçò üëá áõôÜ ôá ÷ñüíéá.

Ðáñéóçò Néêïëáïò Ôìçìá ×çìåéáò - Ðáíåðéóôçìéï Éùáííéíùí



Ïñïëïãßá

Ëüãù Ýëëåéøçò åëëçíéêÞò ïñïëïãßáò, óå êÜðïéá óçìåßá ôïõ êåßìåíï ôçò äéáôñéâÞò èá
÷ñçóéìïðïéïýíôáé êÜðïéïé íåïåìöáíéæüìåíïé åëëçíéêïß üñïé, åíþ óå êÜðïéá Üëëá èá
÷ñçóéìïðïéïýíôáé ãéá ëüãïõò åõêïëßáò ïé áíôßóôïé÷ïé áããëéêïß. Ç åñìçíåßá ôùí üñùí áõôþí
åßíáé ç áêüëïõèç:

Äéáëõôüôçôá Ðñïóñüöçóçò (Adsolubilization) - Ôï öáéíüìåíï ôçò \äéáëõôïðïßçóçò"
åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí ðÜíù óôçí åðéöÜíåéá öïñôéóìÝíïõ óùìáôéäßïõ.

Äéáëýôçò Ðñïóñüöçóçò (Adsolubilizate) - Ôï öïñôéóìÝíï óùìáôßäéï ðÜíù óôï ïðïßï
ëáìâÜíåé ÷þñá ç \äéáëõôïðïßçóç" ôùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí.

Ìõêßëëéï Ðñïóñüöçóçò (Admicell) - Ôï ìõêßëëéï ðïõ ó÷çìáôßæåôáé ìå ôçí
ðñïóñüöçóç åðéöáíåéïäñáóôéêþí ìïñßùí óôçí åðéöÜíåéá åíüò öïñôéóìÝíïõ óùìáôéäßïõ.

Êõóôßäéï Ðñïóñüöçóçò (Advesicle) - Ôï êõóôßäéï ðïõ ó÷çìáôßæåôáé ìå ôçí
ðñïóñüöçóç äéðëïóôïéâÜäùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí ìïñßùí óôçí åðéöÜíåéá åíüò
öïñôéóìÝíïõ óùìáôéäßïõ.





Ðåñéå÷üìåíá

ÐÑÏËÏÃÏÓ 1

ÏÑÏËÏÃÉÁ 3

1 ÅÉÓÁÃÙÃÇ 9

I ÈÅÙÑÇÔÉÊÏ ÌÅÑÏÓ 13

2 ÅÊ×ÕËÉÓÇ ÓÔÅÑÅÁÓ ÖÁÓÇÓ 15

2.1 ÅéóáãùãÞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.2 Ìåèïäïëïãßá . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.3 ÅöáñìïãÞ SPE óå ðïëõóõóôáôéêÜ õäáôéêÜ äåßãìáôá . . . . . . . . . . . . . 17

3 ÊÕÓÔÉÄÉÁ 19

3.1 ÅéóáãùãÞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

3.2 Äéåñãáóßåò Ó÷çìáôéóìïý . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

3.2.1 Ó÷çìáôéóìüò ìå ×ñÞóç ÅîùôåñéêÞò ÅíÝñãåéáò (ÕðÝñç÷ïé Þ ÁíÜäåõóç) 25

3.2.2 Áõèüñìçôïò Ó÷çìáôéóìüò . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

3.2.3 ¢ëëåò Ôå÷íéêÝò Ó÷çìáôéóìïý . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

3.3 DDAB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

4 ÐÑÏÓÑÏÖÇÓÇ ÅÐÉÖÁÍÅÉÏÄÑÁÓÔÉÊÙÍ 29

4.1 ×çìåßá ÅðéöÜíåéáò ôçò Ðõñéôßáò . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

4.2 Éóüèåñìïé Ðñïóñüöçóçò . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

4.2.1 ÅéóáãùãÞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30



6 ÐÅÑÉÅ×ÏÌÅÍÁ

4.2.2 ÁíÜëõóç ôùí ÉóïèÝñìùí Ðñïóñüöçóçò . . . . . . . . . . . . . . . . 32

4.2.3 ÌïíôÝëï \Äýï Óôáäßùí" . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

4.2.4 ÌïíôÝëï \ÔåóóÜñùí Ðåñéï÷þí" . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

5 ×ÑÙÌÁÔÏÃÑÁÖÉÊÅÓ ÌÅÈÏÄÏÉ ÁÍÁËÕÓÇÓ 39

5.1 ÅéóáãùãÞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

5.1.1 Ôáîéíüìçóç ÷ñùìáôïãñáöéêþí ìåèüäùí . . . . . . . . . . . . . . . . 40

5.1.2 ÁÝñéïò ÷ñùìáôïãñáößá . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

5.1.3 ×ñùìáôïãñáößá áÝñéïõ-óôåñåïý . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

5.1.4 ×ñùìáôïãñáößá áåñßïõ-õãñïý . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

5.2 ÕãñÞ ×ñùìáôïãñáößá . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

5.2.1 ÄéÜöïñåò ÕãñÝò ×ñùìáôïãñáöéêÝò ìÝèïäïé . . . . . . . . . . . . . . 45

5.2.2 ÂáóéêÝò ÐáñÜìåôñïé ôçò ÕãñÞò ×ñùìáôïãñáößáò . . . . . . . . . . . 49

II ÐÅÉÑÁÌÁÔÉÊÏ ÌÅÑÏÓ 55

6 ÐÅÉÑÁÌÁÔÉÊÇ ÐÏÑÅÉÁ 57

6.1 ÁíôéäñáóôÞñéá . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

6.2 ¼ñãáíá . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

6.3 ÄéáóðïñÜ óôåñåÞò öÜóçò êõóôéäßùí ðñïóñüöçóçò (ASPD) . . . . . . . . . . 59

6.4 Åê÷ýëéóç óôåñåÞò öÜóçò êõóôéäßùí ðñïóñüöçóçò (ASPE) . . . . . . . . . . 60

7 ÁÐÏÔÅËÅÓÌÁÔÁ 63

7.1 Ðñïóñüöçóç åðéöáíåéïäñáóôéêïý óôç ðõñéôßá . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

7.2 ÌåëÝôç ÐáñáìÝôñùí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

7.2.1 Åðßäñáóç ôçò áíÜäåõóçò óôï ó÷çìáôéóìü êõóôéäßùí êáé ôç
\äéáëõôüôçôá ðñïóñüöçóçò" . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

7.2.2 Åðßäñáóç ôçò óõãêÝíôñùóçò DDAB . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

7.2.3 Åðßäñáóç ôçò ðïóüôçôáò ðñïóñïöçôéêïý êáé ôçò åðåîåñãáóßáò ôïõ. . 69

7.2.4 Åðßäñáóç pH êáé ñõèìéóôéêïý äéáëýìáôïò . . . . . . . . . . . . . . . 71

7.2.5 Åðßäñáóç ôùí áíüñãáíùí çëåêôñïëõôþí . . . . . . . . . . . . . . . . 72

7.2.6 Åðßäñáóç åðéöáíåéïäñáóôéêþí ìïíÞò áëõóßäáò . . . . . . . . . . . . . 75

Ðáñéóçò Néêïëáïò Ôìçìá ×çìåéáò - Ðáíåðéóôçìéï Éùáííéíùí



ÐÅÑÉÅ×ÏÌÅÍÁ 7

7.2.7 Åðßäñáóç ôçò èåñìïêñáóßáò . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

7.2.8 Åðßäñáóç åêëïõóôéêïý ìÝóïõ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

7.3 Óýãêñéóç äéÜ÷õóçò óôåñåÜò öÜóçò (SPD) ìå åê÷ýëéóç óôåñåÜò öÜóçò (SPE) 77

7.4 ¼ãêïò äéáöõãÞò (Breakthrough volume) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

7.5 ÁíáãÝííçóç ðñïóñïöçôéêïý ìÝóïõ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

7.6 ÁíáëõôéêÞ áîßá ôçò ìåèüäïõ - ÅöáñìïãÝò . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

8 ÓÕÌÐÅÑÁÓÌÁÔÁ 83

SUMMARY 85

ÂÉÂËÉÏÃÑÁÖÉÁ 96

ÊÁÔÁËÏÃÏÓ Ó×ÇÌÁÔÙÍ 99

ÊÁÔÁËÏÃÏÓ ÐÉÍÁÊÙÍ 101

Ôìçìá ×çìåéáò - Ðáíåðéóôçìéï Éùáííéíùí Ðáñéóçò Néêïëáïò





ÊåöÜëáéï 1

ÅÉÓÁÃÙÃÇ

Ôéò ôåëåõôáßåò äåêáåôßåò, ç åöáñìïãÞ åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí åîåëßóóåôáé ìå ôá÷ý
ñõèìü óôï ðåäßï ôùí äéá÷ùñéóìþí. Ìéá ó÷åôéêÜ íÝá êáé åëÜ÷éóôá ìåëåôçìÝíç ðåñéï÷Þ
ôùí áíáëõôéêþí áõôþí åöáñìïãþí åßíáé ç éäéüôçôÜ ôùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí ìïñßùí íá
ðñïóêïëëïýíôáé óå åðéöÜíåéåò óôåñåþí ìå Ýíáí äéóäéÜóôáôï ðñïóáíáôïëéóìü ðñïêáëþíôáò
Ýôóé Ýíá öáéíüìåíï ðïõ êáëåßôáé \äéáëõôüôçôá ðñïóñüöçóçò" (adsolubilization) [1]. Ôï
öáéíüìåíï áõôü áíáöÝñåôáé óôç óõíÜèñïéóç ìõêéëëßùí ôùí éïíôéêþí åðéöáíåéïäñáóôéêþí
ìïñßùí óå áíôßèåôá öïñôéóìÝíåò åðéöÜíåéåò, óõíÞèùò áíüñãáíùí ïîåéäßùí üðùò áëïõìßíá,
ðõñéôßá, äéïîåßäéï ôïõ ôéôáíßïõ, êôë. Ôï öáéíüìåíï åîáñôÜôáé áðü ôçí õäñïöïâéêüôçôá
ôùí \äéáëõôþí ðñïóñüöçóçò" (adsolubilizates) êáèþò åðßóçò êáé ôï ìéêñïðåñéâÜëëïí ôùí
ðñïóñïöçìÝíùí óôñùìÜôùí ôùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí êáé ðåñéãñÜöåôáé ìå Ýíá öáéíüìåíï
ðñïóñüöçóçò ôåóóÜñùí ðåñéï÷þí (üôáí ðáñïõóéÜæåôáé óå äéÜãñáììá ìå äéðëÞ ëïãáñéèìéêÞ
êëßìáêá), ç ïðïßá êáèïñßæåé ôïí ôýðï êáé ôç ìïñöÞ ôùí óõóóùìÜôùí óôçí åðéöÜíåéá.
ÅðïìÝíùò åßíáé êáôáíïçôü üôé áðáéôåßôáé íá îåðåñáóôåß ìéá êñßóéìç óõãêÝíôñùóç ãéá
íá åðéôñáðåß óôá óõóóùìáôüìáôá åðéöáíåéïäñáóôéêþí íá ðñïóñïöçèïýí óå ìéá äåäïìÝíç
åðéöÜíåéá, áëëÜ ï ôýðïò ôùí óõóóùìáôùìÜôùí ðïõ äéáìïñöþíïíôáé õðüêåéôáé áêüìá óå
áíôéðáñÜèåóç [2].

Óõãêñéíüìåíç ìå Üëëá ìõêéëëéáêÜ óõóôÞìáôá, ç \äéáëõôüôçôá ðñïóñüöçóçò" ðñïóöÝñåé
áñêåôÜ áíáëõôéêÜ ðëåïíåêôÞìáôá. Áñ÷éêÜ, ðáñÝ÷åé ðåñéóóüôåñï õäñïöïâéêü ðåñéâÜëëïí áðü
ôá óõìâáôéêÜ ìõêéëëéáêÜ óõóôÞìáôá, ôï ïðïßï ðñïóåããßæåé ôéò éäéüôçôåò ôçò 1-ïêôáíüëçò Þ
ôïõ ïîåéêïý áéèõëåóôÝñá [3]. Óõã÷ñüíùò, ç óõìðñïóñüöçóç ôùí áóèåíþí ïîÝùí Þ âÜóåùí,
åßíáé äýï Ýùò ôñåéò öïñÝò ìåãáëýôåñç áðü ôéò áíôßóôïé÷åò óôáèåñÝò äéáëõôïðïßçóçò ôùí
ìéêõëëßùí, åðéôñÝðïíôáò ôïí áðïôåëåóìáôéêü äéá÷ùñéóìü ôùí öïñôéóìÝíùí åíþóåùí [4].
ÅðéðëÝïí, ç ãåíéêÞ äéåñãáóßá äåí êáèïñßæåôáé ìüíï áðü ôéò áëëçëåðéäñÜóåéò ìåôáîý ôùí
åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí óôï äéÜëõìá, áëëÜ êáé áðü ôéò áëëçëåðéäñÜóåéò ìåôáîý ôùí
åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí ìå ôéò öïñôéóìÝíåò åðéöÜíåéåò, óôéò ïðïßåò ôåëéêÜ áðïäßäåôáé
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ç ôåëéêÞ äïìÞ ôùí óõóóùìáôùìÜôùí óôç óôåñåÜ åðéöÜíåéá. ÊáôÜ óõíÝðåéá, áíÜëïãá
ìå ôçí óõãêÝíôñùóç, ìðïñïýí íá ó÷çìáôéóôïýí \ìõêßëëéá ðñïóñüöçóçò" (admicelles),
ðáñÝ÷ïíôáò äéáöïñåôéêÝò éäéüôçôåò äéáëõôïðïßçóçò óå äéÜöïñåò ïñãáíéêÝò äéáëõìÝíåò ïõóßåò
äéáöïñåôéêÞò ðïëéêüôçôáò [5]. ¼ëá áõôÜ óõíçãïñïýí óôï åðßôåõãìá õøçëþí ðáñáãüíôùí
ðñïóõãêÝíôñùóçò, ïé ïðïßïé áíôáãùíßæïíôáé áõôïýò ôçò åê÷ýëéóçò óôåñåÞò öÜóçò (SPE),
åéäéêÜ óå ðåñéðôþóåéò ðïëý ÷áìçëþí óõãêåíôñþóåùí áíáëõôþí. Ïé ðåñéïñéóìïß ôùí
ìåèüäùí áõôþí âñßóêïíôáé óôçí áðïäüìçóç ôùí \ìõêéëëßùí ðñïóñüöçóçò" (admicelles), ìå
áðïôÝëåóìá ôç ìåéþóç ôçò éêáíüôçôáò ôçò åê÷ýëéóçò êáé ôç ÷áìçëÞ áðüäïóç óå áíüñãáíïõò
çëåêôñïëýôåò ëüãù ôïõ áíôáãùíéóìïý ôïõò ìå ôï åðéöáíåéïäñáóôéêü ãéá ôéò ðñïóñïöçôéêÝò
ðåñéï÷Ýò ôçò åðéöÜíåéáò ôïõ óôåñåïý, ðåñéïñßæïíôáò Ýôóé ôçí åöáñìïãÞ ôçò ìåèüäïõ óå
äåßãìáôá ìå ÷áìçëÞ ðåñéåêôéêüôçôá áëÜôùí (< 0; 2 Ì) [6, 7].

Áí êáé ðïëëÝò ìåëÝôåò Ý÷ïõí äçìïóéåõôåß ðÜíù óôçí ðñïóñüöçóç êáôéïíôéêþí
åðéöáíåéïäñáóôéêþí óå äéÜöïñåò åðéöÜíåéåò, åëÜ÷éóôåò ðñïçãïýìåíåò ìåëÝôåò ðïõ íá
ðåñéãñÜöïõí Ýíá ôÝôïéï óýóôçìá ãéá áíáëõôéêïýò óêïðïýò Ý÷ïõí ðáñïõóéáóôåß. ÅðéðëÝïí,
üëåò ïé áíáëõôéêÝò ìÝèïäïé ðïõ äçìïóéåýïíôáé Ýùò ôþñá óôñÝöïíôáé óôï ó÷çìáôéóìü ôùí
ìéêõëëéáêþí äïìþí, ðáñáâëÝðïíôáò ôçí äõíáôüôçôá ôùí êõóôéäßùí íá ðñïóñïöïýíôáé óôá
áíüñãáíá ïîåßäéá. ÊáôÜ óõíÝðåéá, ç áêéíçôïðïßçóç éïíôéêþí êõóôéäéáêþí óõóóùìÜôùí
åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí óå åðéöÜíåéåò åßíáé Ýíáò áíåîåñåýíçôïò ôïìÝáò. ¼ìùò,
áíôßèåôá áðü ôéò ìõêéëëéáêÝò óõóôÜäåò, üðïõ ðñÝðåé íá åðéôåõ÷èåß ìéá êñßóéìç óõãêÝíôñùóç,
ôá êõóôßäéá åîáóöáëßæïõí åããåíþò ôï äéá÷ùñéóìü ðïëéêþí êáé ìç ðïëéêþí áíáëýôþí
ëüãù ôçò åéäéêÞò äïìÞò ôïõò, áöïý áðïôåëïýíôáé áðü ìéá Þ ðåñéóóüôåñåò äéðëïóôïéâÜäåò,
äéåõèåôçìÝíåò óå ìéá êïßëç, êëåéóôÞ ãåùìåôñßá, üðïõ ìðïñïýí êáé åãêëùâßæïõí ìÝóá ôïõò
êáé õäñüöéëïõò êáé õäñüöïâïõò áíáëýôåò [7, 8].

Âáóéêü óçìåßï óôçí áíáëõôéêÞ åöáñìïãÞ ôùí êõóôéäßùí åßíáé ç ðñïåôïéìáóßá ôïõò, ëüãù ôïõ
üôé ïé åðéöáíåéïäñáóôéêÝò åíþóåéò ìå éäéüôçôá íá ó÷çìáôßæïõí êõóôßäéá åßíáé ðåñéïñéóìÝíåò
Þ åìðïñéêÜ ìç äéáèÝóéìåò. ÅðéðëÝïí, ç ðñïåôïéìáóßá ôùí êõóôéäßùí áðü ìßãìáôá
áíéïíôéêþí-êáôéïíôéêþí åðéöáíåéïäñáóôéêþí (êáôáíéïíôéêÜ êõóôßäéá - catanionic vesicles)
ìå ÷ñÞóç óõí-åðéöáíåéïäñáóôéêþí, åßíáé óõíÞèùò ÷ñïíïâüñá êáé áðáéôåß ìåãÜëç áêñßâåéá êáé
áõóôçñÜ åëåã÷üìåíåò óõíèÞêåò, áöïý ìéêñÝò áðïêëßóåéò ìðïñïýí íá ðñïêáëÝóïõí ôåëåßùò
äéáöïñåôéêÝò ìïñöïëïãéêÜ äïìÝò [9, 10]. ÅðéðëÝïí, üëåò ïé ìÝ÷ñé ôþñá äçìïóéåõìÝíåò
ìÝèïäïé ðïõ áöïñïýí ôç ÷ñÞóç êõóôéäßùí åîåôÜæïõí ôçí åöáñìïãÞ ôïõò óå äéáäéêáóßåò
õãñÞò-õãñÞò åê÷ýëéóçò êáé ïé ìüíåò ãíùóôÝò åöáñìïãÝò ÷çìéêÜ õðïóôçñéãìÝíùí êõóôéäßùí
åßíáé ç ÷ñçóéìïðïßçóÞ ôïõò ùò ôñïðïðïéçôÝò óôÜóéìçò öÜóçò óôçí õãñÞ ÷ñùìáôïãñáößá êáé
ôçí çëåêôñïöüñçóç [11, 12].

Ôá óõììåôñéêÜ Üëáôá ôùí ôåôáñôïôáãþí áììùíéáêþí åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí
åßíáé ôá ðéï êïéíÜ áìößöéëá äéðëÞò áëõóßäáò, áðü ôá ïðïßá ôï âñùìéïý÷ï äéäùäÝêõë-
äéìåèõë-áììþíéï (didodecyldimethylammonium bromide - DDAB) åßíáé ßóùò ôï ðéï
óõ÷íÜ ìåëåôçìÝíï. Ðáñáêéíïýìåíïé áðü ôï ãåãïíüò üôé ôï DDAB ó÷çìáôßæåé
áõèüñìçôá êõóôïåéäåßò äïìÝò óå õäáôéêÜ äéáëýìáôá [13], åñåõíÞóáìå ôç äõíáôüôçôá
ôùí êáôéïíôéêþí êõóôéäßùí íá ðñïóñïöïýíôáé óôçí áñíçôéêÜ öïñôéóìÝíç åðéöÜíåéá
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ôçò ðõñéôßáò (silica) êáé íá áëëçëåðéäñïýí ìå ôéò ïñãáíéêÝò åíþóåéò ôïõ äéáëýìáôïò.
¸ôóé, õðïëåßììáôá ðñïúüíôùí ðñïóùðéêÞò öñïíôßäáò (áíôçëéáêÜ) åê÷õëßóôçêáí áðü íåñü
ðéóßíáò õðü ôéò âÝëôéóôåò ðåéñáìáôéêÝò óõíèÞêåò. Ôá åê÷õëßóìáôá áíáëýèçêáí ìå õãñÞ
÷ñùìáôïãñáößá õøçëÞò áðüäïóçò (HPLC) êáé áíß÷íåõóç õðåñéþäïõò áðïññüöçóçò (UV),
áðïêáëýðôïíôáò üôé ç ðñïôåéíüìåíç ìåèïäïëïãßá ðñïóöÝñåé õøçëïýò ðáñÜãïíôåò áíÜêôçóçò
êáé ðñïóõãêÝíôñùóçò. Ç ìåëÝôç áõôÞ åßíáé ç ðñþôç ðïõ áíáöÝñåôáé óôçí áíáëõôéêÞ
÷ñçóéìüôçôá ôùí õðïóôçñéãìÝíùí êõóôéäéáêþí óõóùììáôùìÜôùí ùò íÝá åíáëëáêôéêÞ ëýóç
ãéá ðñïóõãêÝíôñùóç ïñãáíéêþí áìößöéëùí áðü õäáôéêÜ äéáëýìáôá.

Ó÷Þìá 1.1. Ôï ìüñéï ôïõ DDAB.
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ÊåöÜëáéï 2

ÅÊ×ÕËÉÓÇ ÓÔÅÑÅÁÓ ÖÁÓÇÓ

(Solid Phase Extraction - SPE)

2.1 ÅéóáãùãÞ

ÐáñÜ ôçí åêëåêôéêüôçôá êáé ôçí åõáéóèçóßá ôùí áíáëõôéêþí ôå÷íéêþí, üðùò ç õãñÞ
÷ñùìáôïãñáößá, õðÜñ÷åé áíÜãêç ãéá ðñïóõãêÝíôñùóç ôùí åíþóåùí ðñéí áðü ôçí áíÜëõóÞ
ôïõò, ëüãù ôùí óõ÷íÜ ÷áìçëþí óõãêåíôñþóåþí ôïõò óå ðïëëÜ äåßãìáôá (êõñßùò õäáôéêÜ).
Ç õãñÞ-õãñÞ åê÷ýëéóç åßíáé ìéá êëáóéêÞ ìÝèïäïò ãéá ôçí åê÷ýëéóç ïñãáíéêþí åíþóåùí áðü
ôá õäáôéêÜ äéáëýìáôá. Ç åê÷ýëéóç óôåñåÜò öÜóçò (SPE) åßíáé ìéá Üëëç ðñïóÝããéóç ðïõ
ðñïóöÝñåé ðïëëÜ êáé óçìáíôéêÜ ïöÝëç: ìåéþíåé ôç ÷ñÞóç äéáëõôþí êáé ôçí Ýêèåóç óå áõôïýò,
ôï ïéêïíïìéêü êüóôïò ôçò áíÜëõóçò, êáèþò êáé ôï ÷ñüíï ðñïåôïéìáóßáò ôçò åê÷ýëéóçò ôùí
äåéãìÜôùí. Óõíåðþò, ôá ôåëåõôáßá ÷ñüíéá ç SPE Ý÷åé ÷ñçóéìïðïéçèåß åðéôõ÷þò ãéá ôï
äéá÷ùñéóìü, êõñßùò áðü õäáôéêÜ äéáëýìáôá, êáé ôçí ðñïóõãêÝíôñùóç ïñãáíéêþí åíþóåùí
ðñéí áðü ôï ÷ñùìáôïãñáöéêü ðñïóäéïñéóìü ôïõò. [14]

2.2 Ìåèïäïëïãßá

Óôçí åê÷ýëéóç óôåñåÞò öÜóçò (SPE) Ýíá õäáôéêü äéÜëõìá (äåßãìá) Ýñ÷åôáé óå åðáöÞ ìéá
óôåñåÞ öÜóç (ðñïóñïöçôéêü õëéêü). Ç ôå÷íéêÞ áõôÞ óõìðåñéëáìâÜíåé ôïí êáèáñéóìü êáé
ôçí ðñïóõãêÝíôñùóç ôïõ áíáëýôç áðü Ýíá äéÜëõìá ìå ðñïóñüöçóç óå Ýíá óôåñåü. Ôï õãñü
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äåßãìá äéÝñ÷åôáé áðü ìéá óôÞëç, ìéá ìéêñïóôÞëç (cartridge) Þ Ýíá äéóêßï, ôá ïðïßá ðåñéÝ÷ïõí
ôï ðñïóñïöçôéêü õëéêü ðïõ óõãêñáôåß ôïí áíáëýôç (ó÷Þìá 2.1). Óôç óõíÝ÷åéá ï áíáëýôçò
åêëïýåôáé áðü ôï ðñïóñïöçôéêü õëéêü ìå ôïí êáôÜëëçëï äéáëýôç.

Ó÷Þìá 2.1. ÅîáñôÞìáôá ãéá SPE.

Ç äéáäéêáóßá åê÷ýëéóçò óôåñåÞò öÜóçò ðåñéëáìâÜíåé óõíÞèùò ôÝóóåñá óôÜäéá (ó÷Þìá 2.2):

1. Åãêëéìáôéóìüò êáé êáèáñéóìüò ôïõ óôåñåïý ðñïóñïöçôéêïý õëéêïý.

2. Äéáðüôéóç ôïõ ðñïóñïöçôéêïý õëéêïý ìå ôï õãñü äåßãìá (1mL-1L).

3. ¸êðëõóç ìå êáôÜëëçëï äéáëýôç.

4. ¸êëïõóç ôïõ áíáëýôç óõíÞèùò ìå êÜðïéïí ïñãáíéêü äéáëýôç.

Ôüóï óôï äåýôåñï, üóï êáé óôï ôÝôáñôï óôÜäéï óçìáíôéêü ñüëï ãéá ôïí âáèìü
ðñïóõãêÝíôñùóçò ðáßæåé ç ôá÷ýôçôá ñïÞò ôùí äéáëõìÜôùí, êáèþò óå ìåãÜëåò ôá÷ýôçôåò
äåí åðéôõã÷Üíïíôáé ìåãÜëïé óõíôåëåóôÝò áíÜêôçóçò. Ç ðñïóõãêÝíôñùóç óôåñåÞò öÜóçò Ý÷åé
ðïëëÜ ðëåïíåêôÞìáôá, êáèþò äåí áðáéôåß ìåãÜëç êáôáíÜëùóç áíôéäñáóôçñßùí êáé äéáëõôþí,
Ý÷åé ìéêñü êüóôïò êáé ðñáãìáôïðïéåßôáé óå ìéêñü ÷ñïíéêü äéÜóôçìá . Ìå ôçí ôå÷íéêÞ áõôÞ
åðßóçò åðéôõã÷Üíïíôáé ìåãÜëïé óõíôåëåóôÝò áíÜêôçóçò. Ç åöáñìïãÞ ôçò ôå÷íéêÞò áõôÞò
óôçí ðñïóõãêÝíôñùóç é÷íïðïóïôÞôùí áðü äéáöïñåôéêÜ äåßãìáôá åßíáé åýêïëç, ëüãù ôïõ
ãåãïíüôïò üôé ôá ðñïóñïöçìÝíá óùìáôßäéá óôçí óôåñåÞ åðéöÜíåéá Ý÷ïõí óôáèåñüôåñç äïìÞ
áðü áõôÞ ðïõ Ý÷ïõí üôáí âñßóêïíôáé óôï äéÜëõìá. Åðßóçò ç ôå÷íéêÞ áõôÞ Ý÷åé åöáñìïãÞ óå
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Ó÷Þìá 2.2. Äéáäéêáóßá SPE.

ðåñéâáëëïíôéêÜ äåßãìáôá åðåéäÞ õðÜñ÷åé ìåãÜëïò áñéèìüò óôåñåþí ðñïóñïöçôéêþí õëéêþí.
[15]

2.3 ÅöáñìïãÞ SPE óå ðïëõóõóôáôéêÜ õäáôéêÜ äåßãìáôá

Ç äõíáôüôçôá ôùí ìåèüäùí SPE ãéá åê÷ýëéóç ðïëõóõóôáôéêþí äåéãìÜôùí áðü õäáôéêÜ
äéáëýìáôá åßíáé áðïäåäåéãìÝíç. Åßíáé åðßóçò óáöÝò üôé ç áíÜðôõîç åêëåêôéêþí
ðñïóñïöçôéêþí ìÝóùí åßíáé óôéò ìÝñåò ìáò Ýíáò åíåñãüò ôïìÝáò ôçò Ýñåõíáò. ¼ìùò, äåí
öôÜíåé áðëÜ ç ÷ñÞóç ôïõò ãéá ôçí áíÜëõóç ðïëõóõóôáôéêþí äåéãìÜôùí, áöïý ðñÝðåé íá
ëçöèïýí õðüøçí êáé êÜðïéåò ðñáêôéêÝò äõóêïëßåò, ïé ïðïßåò üìùò ìðïñïýí áñêåôÜ åýêïëá
íá õðåñíéêçèïýí. ÁõôÝò óõíÞèùò áöïñïýí ôçí åðéëïãÞ ôïõ ðñïóñïöçôéêïý ìÝóïõ êáé ôïõ
üãêïõ ôïõ äåßãìáôïò, êáèþò åðßóçò êáé ôçí áíÜãêç íá ñõèìéóôåß ôï pH óôï äåßãìá. Áðþëåéåò
ëüãù ôçò äéÜóðáóçò ôùí åíþóåùí óå ïñãáíéêïýò äéáëýôåò Þ ëüãù åîÜôìéóçò ìðïñïýí íá
ðáñáêáìöèïýí ìå ôçí ÷ñÞóç ìéáò on-line óýæåõîçò. Åíôïýôïéò, ìåñéêÜ áðü ôá ðñïâëÞìáôá
áõôÜ áöïñïýí ôç öýóç ôùí åíþóåùí êáé äåí ìðïñïýí íá ëõèïýí ôüóï åýêïëá.

Óôï ó÷Þìá 2.3 [16] ðáñïõóéÜæåôáé Ýíáò ãåíéêüò ïäçãüò ãéá ôçí åðéëïãÞ ðñïóñïöçôéêïý
ìÝóïõ ãéá ôçí áíÜëõóç åíþóåùí óå õäáôéêÜ äéáëýìáôá. Áðü ôï äåíäñüãñáììá ãßíåôáé
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Ó÷Þìá 2.3. ÅðéëïãÞ ìåèüäïõ SPE ãéá ôçí áðïìüíùóç ïñãáíéêþí åíþóåùí áðü õäáôéêÜ

äéáëýìáôá. (É.Á.É. = Éó÷õñüò Áíéïíôéêüò ÉïíáíôáëëÜêôçò, É.Ê.É. =

Éó÷õñüò Êáôéïíôéêüò ÉïíáíôáëëÜêôçò, Á.Ê.É. = ÁóèåíÞò Êáôéïíôéêüò

ÉïíáíôáëëÜêôçò) [16]

óáöÝò ðùò ç åðéëïãÞ ôïõ ðñïóñïöçôéêïý ìÝóïõ åîáñôÜôáé áðü ôï áí ïé ðñïò åê÷ýëéóç
åíþóåéò Ý÷ïõí õäñüöïâï Þ õäñüöéëï ÷áñáêôÞñá. Áõôü óçìáßíåé üôé ç ôáõôü÷ñïíç åê÷ýëéóç
êáé õäñüöéëùí êáé õäñüöïâùí åíþóåùí åßíáé éäéáßôåñá äýóêïëç êáé áðáéôåß ôçí áíÜðôõîç
äýï äéáäéêáóßùí äéá÷ùñéóìïý. ÅðéðëÝïí, ç ðñïóèÞêç âçìÜôùí êáèáñéóìïý âáóéóìÝíùí
êõñßùò óå ìç óõãêåêñéìÝíåò áëëçëåðéäñÜóåéò, üðùò õäñïöïâéêÝò Þ éïíôéêÝò, áðïäåéêíýåôáé
ìåñéêÝò öïñÝò äýóêïëÞ, Þ áêüìá êáé áäýíáôç, óôçí áíÜëõóç åíþóåùí ìå åõñßá öõóéêï÷çìéêÜ
÷áñáêôçñéóôéêÜ. [17]

ÅðïìÝíùò õðÜñ÷åé ç áíÜãêç áíÜðôõîçò íÝùí ìåèüäùí åê÷ýëéóçò óôåñåÜò öÜóçò, ïé ïðïßåò
èá ìðïñÝóïõí íá áíôéìåôùðßóïõí áðïôåëåóìáôéêÜ ôçí ôáõôü÷ñïíç åê÷ýëéóç üëùí ôùí
ïñãáíéêþí óõóôáôéêþí åíüò äåéãìáôïò. Ôá ôåëåõôáßá ÷ñüíéá, ç áíáëõôéêÞ åðéóôÞìç Ý÷åé
ðñïóáíáôïëéóôåß óôç ÷ñÞóç ôùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí, ìéá êáôçãïñßá åíþóåùí
ðïëëÜ õðïó÷üìåíç óå áíáëõôéêÝò åöáñìïãÝò.
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ÊÕÓÔÉÄÉÁ (Vesicles)

3.1 ÅéóáãùãÞ

Ôá áìößöéëá ìüñéá (áðïêáëïýíôáé åðßóçò åðéöáíåéïäñáóôéêÜ Þ ôáóåíåñãÜ ìüñéá, ëüãù
ôùí éäéïôÞôùí åðéöáíåéáêÞò äñÜóçò ôïõò) áðïôåëïýíôáé áðü Ýíá õäñüöïâï ìÝñïò êáé ìéá
õäñüöéëç ïìÜäá (head group). Ëüãù áõôïý ôïõ äéðëïý ÷áñáêôÞñá Ý÷ïõí ôçí ôÜóç íá
ó÷çìáôßæïõí ìÝóá óå õäáôéêÜ äéáëýìáôá ìéá ðïéêéëßá äéáöïñåôéêþí ìïñöïëïãéêÜ äïìþí
[18, 19, 20, 21, 22]. Ç êáôåõèõíôÞñéá äýíáìç ãéá áõôÞí ôçí äéáäéêáóßá åßíáé ç ôÜóç ôïõ
õäñïöïâéêïý ìÝñïõò íá áðïöýãåé ôçí åðáöÞ ôïõ ìå ôï ýäùñ (õäñïöïâéêÞ åðßäñáóç - hy-
drophobic e�ect) [23]. Ôá äéáöïñåôéêÜ áõôÜ óõóóùìáôþìáôá êõìáßíïíôáé áðü óöáéñéêÜ
êáé ñáâäïåéäÞ, ð÷. ìéêýëéá, ìÝ÷ñé êáé áìößöéëåò äéðëïóôéâÜäåò (bilayers). Ç ðñáãìáôéêÞ
ìïñöÞ ðïõ ðáßñíåé Ýíá óõóóùìÜôùìá åîáñôÜôáé áðü ôç ìïñéáêÞ êáôÜóôáóç ôïõ áìößöéëïõ
êáé ìðïñåß íá åîçãçèåß ìå ìéá áðëÞ ãåùìåôñéêÞ åêôßìçóç. ¸ôóé, ç ãåùìåôñßá åíüò áìößöéëïõ
ðåñéãñÜöåôáé áðü ôçí ðáñÜìåôñï p (packing parameter), ç ïðïßá ïñßæåôáé ùò ôï ðçëßêï ôïõ
õäñüöïâïõ üãêïõ ôïõ ìïñßïõ (vs) ðñïò ôï ãéíüìåíï ôçò åðéöÜíåéáò ôçò õäñüöéëçò ïìÜäáò
(�s) åðß ôï ìÞêïò ôçò áëõóßäáò ôïõ ìïñßïõ (�s) [24]:

p =
vs

(�s × �s)
(3.1)

Ç ðáñÜìåôñïò p êáèïñßæåé ôçí ðñïôéìçôÝá êõñôüôçôá ôùí ó÷çìáôéæüìåíùí óõóóùìÜôùí
(ó÷Þìá 3.1). ¸ôóé ãéá p ≤ 1=3 Ý÷ïõìå óöáéñéêÞ äïìÞ, ãéá 1=3 ≤ p ≤ 1=2 ñáâäïåéäÞò äïìÞ,
ãéá 1=2 ≤ p äïìÞ äéðëïóôéâÜäáò, åíþ ãéá ôéìÝò ôïõ p ìåãáëýôåñåò áðü 2, áíáìÝíïíôáé
áíôßóôñïöåò äïìÝò (ó÷Þìá 3.2). ÃåíéêÜ áõôü ôï áðëü ó÷Ýäéï ëåéôïõñãåß êáëÜ ãéá ôçí
åîÞãçóç ðåéñáìáôéêÜ ðáñáôçñïýìåíùí áìößöõëùí äïìþí.
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Ó÷Þìá 3.1. Ãåùìåôñßá åíüò åðéöáíåéïäñáóôéêïý ìïñßïõ.

Ç ðïéï êïéíÞ ðåñßðôùóç åßíáé ï ó÷çìáôéóìüò áìößöõëùí äéðëïóôéâÜäùí, óôéò ïðïßåò ôï
õäñüöéëï ðïëéêü ìÝñïò Ýñ÷åôáé óå åðáöÞ ìå ôïí ðïëéêü äéáëýôç êáé ôá õäñüöïâá ìÝñç
ôùí áìößöéëùí áðïôåëïýí ôï åóùôåñéêü ôùí äéðëïóôéâÜäùí (ó÷Þìá 3.3). Óôçí áðëïýóôåñç
äéÜôáîç, áõôÝò ïé äéðëïóôéâÜäåò ó÷çìáôßæïõí áðëÜ åðßðåäåò äïìÝò. Åíôïýôïéò, åßíáé åðßóçò
äõíáôü ïé äéðëïóôéâÜäåò íá êõñôþíïõí, þóôå ôåëéêÜ íá ó÷çìáôßæïõí êëåéóôÜ áíôéêåßìåíá
ðïõ êáëïýíôáé êõóôßäéá, ôá ïðïßá óõíÞèùò Ý÷ïõí ìéá óöáéñéêÞ ìïñöÞ (ó÷Þìá 3.4). ÖõóéêÜ,
ôá êýóôßäéá äåí åßíáé óôáôéêÜ, áëëÜ äõíáìéêÜ óõóôÞìáôá üðïõ ëáìâÜíïõí ÷þñá ðïëëÝò
äéáêõìÜíóåéò óôï ó÷Þìá êáé ôï ìÝãåèüò ôïõò [25, 26, 27].

Ôá êõóôßäéá ìðïñïýí äïìéêÜ íá õðïäéáéñåèïýí óå äéÜöïñåò êáôçãïñßåò. Ìéá ðñþôç ìïñöÞ
åßíáé íá åìöáíßæïõí ìüíï ìéá åíéáßá äéðëïóôéâÜäá (ìïíïöõëëùôÜ êõóôßäéá - unilamellar

Ó÷Þìá 3.2. ÄïìÝò óõóóùìÜôùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí ìïñßùí.
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Ó÷Þìá 3.3. Áìößöéëç äéðëïóôéâÜäá.

vesicles). ÁõôÜ ìðïñïýí íá äéáêñéèïýí óå ìéêñÜ ìïíïöõëëùôÜ êõóôßäéá (small unilamellar
vesicles - SUV, R = 4-20nm) êáé óå ìåãÜëá ìïíïöõëëùôÜ êõóôßäéá (large unilamellar
vesicles - LUV, R = 50-10000nm). ÁõôÞ ç äéÜêñéóç ìðïñåß íá ãßíåé ìå êñéôÞñéï ôçí åðéâïëÞ
Þ ìç-åðéâïëÞ ôçò êõñôüôçôáò óôçí äéáìüñöùóç ôïõ óêåëåôïý ôïõ ìïñßïõ. ÊáôÜ óõíÝðåéá
ôá LUV ðñïóäéïñßæïíôáé áðü ôç ó÷Ýóç c · L � 1, üðïõ c åßíáé ç êõñôüôçôá ôïõ êõóôéäßïõ,
äçë. ôï áíôßóôñïöï ôçò áêôßíáò ôïõ, êáé L ç ìÝãéóôç äéÜóôáóç ôïõ áìößöéëïõ ìïñßïõ.
Ôá ìïíïöõëëùôÜ êõóôßäéá ó÷çìáôßæïõí éóïôñïðéêÜ äéáëýìáôá (Ýêôïò üôáí Ý÷ïõìå ìåãÜëåò
óõãêåíôñþóåéò, üðïõ ìðïñïýí åðßóçò íá ó÷çìáôéóôïýí ðçêôÝò) ôá ïðïßá óõ÷íÜ áíáöÝñïíôáé
ùò \öÜóåéò L4".

Åêôüò áðü ôçí ðåñßðôùóç ôùí ìïíïöõëëùôþí êõóôéäßùí, ìðïñïýìå íá óõíáíôÞóïõìå
êáé ðïëëõöõëëùôÜ êõóôßäéá (multilamellar vesicles - MLV) [28] (üôáí áíáöåñüìáóôå óå

Ó÷Þìá 3.4. Ôï êõóôßäéï.
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Ó÷Þìá 3.5. Êõóôßäéá: (a) Ìïíïöõëëùôü (b) Ðïëõöõëëùôü

öùóöïëéðßäéá, óõ÷íÜ ôá ëÝìå ëéðïóþììáôá [30, 31]), üðïõ Ý÷ïõìå ðïëëÜ ïìüêåíôñá
áëëçëåðéêáëõðôüìåíá êõóôßäéá (ó÷Þìá 3.5).

Ï ãåíéêüò êáíüíáò åßíáé üôé ôá ìïíïöõëëùôÜ êõóôéäéá åßíáé ðéèáíüôåñï íá ðáñáôçñçèïýí
óå áñáéÜ óõóôÞìáôá, åíþ ôá ðïëëõöõëëùôÜ ðáñáôçñïýíôáé óõ÷íÜ óå ðõêíüôåñá
äéáëýìáôá åðéöáíåéïäñáóôéêþí ïõóéþí. ×áñáêôçñéóôéêÜ, ãéá áìößöéëá óõóôÞìáôá ìå
ôÜóç ó÷çìáôéóìïý äéðëïóôéâÜäùí, ðáñáôçñïýíôáé ðñïïäåõôéêÜ ïé åîÞò äïìÝò:

ìïíïöõëëùôÜ êõóôéäéá ⇒ ðïëëõöõëëùôÜ êõóôßäéá ⇒ åðßðåäåò äéðëïóôéâÜäåò

Ðáñáäåßãìáôïò ÷Üñéí, ìéá ôÝôïéá ôÜóç Ý÷åé ðáñáôçñçèåß êáé Ý÷åé ìåëåôçèåß ëåðôïìåñþò
ãéá ôï ìç éïíôéêü åðéöáíåéïäñáóôéêü êïêïäéáéèáíïëáìßäéï [32]. ×áñáêôçñéóôéêÜ, êáíÝíáò
ìáêñïóêïðéêüò ÷ùñéóìüò öÜóçò äåí ðáñáôçñåßôáé ãéá ôç ìåôÜâáóç áðü ôá ìïíïöõëëùôÜ
êõóôéäéá óå ðïëëõöõëëùôÜ Þ áðü ðïëëõöõëëùôÜ êõóôßäéá óå åðßðåäåò äéðëïóôéâÜäåò. Áíô'
áõôïý, ðáñáôçñïýíôáé åêôåôáìÝíåò äïìéêÜ äéöáóéêÝò êáé ìáêñïóêïðéêÜ ïìïéïãåíåßò ðåñéï÷Ýò
ðïõ ðåñéÝ÷ïõí äéáöïñåôéêÝò ìïñöïëïãéêÝò äïìÝò óå éóïññïðßá.

Óå ðïéåò ðåñéðôþóåéò, üìùò, ðáñáôçñïýìå êõóôßäéá; Óáí ðñþôç ðñïûðüèåóç, ôá õðÜñ÷ïíôá
áìößöéëá ðñÝðåé íá Ýìöáíßæïõí ôçí ôÜóç íá ó÷çìáôßæïõí äéðëïóôéâÜäåò. Óýìöùíá ìå
ôï ãåùìåôñéêü ðñüôõðï, ï ó÷çìáôéóìüò ôùí äéðëïóôéâÜäùí ðñÝðåé íá áíáìÝíåôáé åÜí
ç ðáñÜìåôñïò p åßíáé ìåãáëýôåñç áðü 1/2 [24, 33]. Åíôïýôïéò, ìéá ó÷åôéêÜ ìåãÜëç
ôéìÞ p áðáéôåß ìéêñÝò õäñüöéëåò ïìÜäåò êáé ïãêþäç õäñüöïâá ìÝñç. ÓõíÞèùò, áõôÞ ç
êáôÜóôáóç ðñïêýðôåé ãéá áìößöéëá äéðëÞò áëõóßäáò õäñïãïíáíèñÜêùí (ð.÷. êáíïíéêÜ
öùóöïëéðßäéá), ãéá åðéöáíåéïäñáóôéêÝò åíþóåéò ìå öèïñïáíèñáêéêÞ áëõóßäá (per
uoro
surfactants - äåäïìÝíïõ üôé ìéá ìïíÜäá CF2 êáôáëáìâÜíåé ðåñéóóüôåñï ÷þñï áðü ìéá
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Ó÷Þìá 3.6. SEM öùôïãñáößåò ôùí êõóôéäéáêþí óõóóùìáôùìÜôùí [15]
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CH2), Þ ãéá ìç éïíôéêÜ åðéöáíåéïäñáóôéêÜ ìïíÞò áëõóßäáò ìå ìéêñÝò õäñüöéëåò ïìÜäåò
(ð.÷. C12E4)[33]. ¸íáò Üëëïò ôñüðïò íá áõîçèåß ç ðáñÜìåôñïò p åíüò óõóôÞìáôïò
åðéöáíåéïäñáóôéêþí åßíáé ðñïóìåéãíýïíôáò ôá ìå Ýíáí óõíåðéöáíåéïäñáóôéêü (ð.÷. ìéá
áëêïüëç ìÝóçò áëõóßäáò). Ãéá ðïëëÜ éïíôéêÜ åðéöáíåéïäñáóôéêÜ ìéá ôÝôïéá ìßîç ïäçãåß
óå ó÷çìáôéóìü äïìþí äéðëïóôéâÜäáò [22, 35].

Ôá êõóôßäéá åßíáé åíäéáöÝñïíôá ü÷é ìüíï áðü äïìéêÞ Üðïøç, äåäïìÝíïõ üôé åßíáé ìéá áðü
ôéò êýñéåò äïìÝò ôéò ïðïßåò ôá áìößöéëá ìðïñïýí íá áõôï-ó÷çìáôßóïõí, áëëÜ êáé ëüãù ôçò
äõíáôüôçôáò ôïõò íá ÷ñçóéìïðïéçèïýí óå ðïëëÝò åöáñìïãÝò. ÔÝôïéá êëåéóôÜ óõóôÞìáôá
åßíáé êáé ïé êõôôáñéêÝò ìåìâñÜíåò [36], ïé ïðïßåò ìðïñïýí íá ÷ñçóéìïðïéçèïýí ãéá ôçí
ìåëÝôç ôùí öõóéêþí éäéïôÞôùí ôùí áìößöéëùí äéðëïóôéâÜäùí [37]. ÅðéðëÝïí, ôá êõóôßäéá
ìðïñïýí íá åãêëùâßóïõí åíåñãÜ ìüñéá êáé åðïìÝíùò ìðïñïýí íá ÷ñçóéìïðïéçèïýí, ãéá
ðáñÜäåéãìá, ùò óõóôÞìáôá ìåôáöïñÜò öáñìáêåõôéêþí ïõóéþí [38, 39] Þ üðùò óôçí ðáñïýóá
äéáôñéâÞ, ùò ìÝóï åê÷ýëéóçò ïñãáíéêþí åíþóåùí áðü õäáôéêÜ äéáëýìáôá. Ìéá éäéáßôåñç
åöáñìïãÞ áõôïý ôïõ åßäïõò, üðïõ Ý÷ïõí åðéêåíôñþóåé ôçí ðñïóï÷Þ ôïõò ðïëëïß åðéóôÞìïíåò,
åßíáé ç ÷ñÞóç ëéðïóùìÜôùí ùò öïñåßò áðáëëáãìÝíïõò áðü éïýò óôç èåñáðåßá ãïíéäßùí
[40, 41]. Óõíåðþò, ìðïñïýí íá ÷ñçóéìïðïéçèïýí óå ìéá ìåãÜëç ðïéêéëßá öáñìáêåõôéêþí
êáé êáëëõíôéêþí åöáñìïãþí [42, 43].

3.2 Äéåñãáóßåò Ó÷çìáôéóìïý

¸íá êýñéï óçìåßï ðïõ áöïñÜ ôá êõóôßäéá åßíáé ôï èÝìá ôçò ðñïåôïéìáóßáò ôïõò, äåäïìÝíïõ
üôé óå ðïëëÝò ðåñéðôþóåéò ï ó÷çìáôéóìüò ôïõò áðáéôåß ÷ñÞóç åîùôåñéêÞò åíÝñãåéáò.
Ðáñáäåßãìáôïò ÷Üñéí, óõ÷íÜ ôá êõóôßäéá ó÷çìáôßæïíôáé ìå ôç äéáóðïñÜ öõëëùôþí
äéðëïóôéâÜäùí, üðïõ áõôÞ ç äéáóðïñÜ ìðïñåß íá ðñáãìáôïðïéçèåß ìå äéÜëõóç Þ ìå ÷ñÞóç
åîùôåñéêÞò åíÝñãåéáò. ÐñÝðåé, öõóéêÜ, íá óçìåéùèåß üôé ç êáôáíïìÞ ôïõ ìåãÝèïõò ôùí
êõóôéäßùí ðïõ ó÷çìáôßæïíôáé åðçñåÜæåôáé Ýíôïíá áðü ôç ìÝèïäï ðñïåôïéìáóßáò ôïõò [32, 44].

Åéäéêüôåñá, ãéá ôï ó÷çìáôéóìü êõóôéäßùí áðü ó÷åôéêÜ Üêáìðôåò äéðëïóôéâÜäåò, äéÜöïñåò
ìÝèïäïé Ý÷ïõí ðñïôáèåß. Áíôéðñïóùðåõôéêü ðáñÜäåéãìá ôÝôïéùí áìößöéëùí åíþóåùí ìå
Üêáìðôåò äéðëïóôéâÜäåò åßíáé ôá öùóöïëéðßäéá, ôá ïðïßá åßíáé ôá êýñéá áìößöéëá ðïõ
ó÷çìáôßæïõí ôéò ìåìâñÜíåò ôùí æùíôáíþí êõôôÜñùí.
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3.2.1 Ó÷çìáôéóìüò ìå ×ñÞóç ÅîùôåñéêÞò ÅíÝñãåéáò (ÕðÝñç÷ïé Þ

ÁíÜäåõóç)

Ç êëáóéêüôåñç ìåèïäïò ó÷çìáôéóìïý ôùí êõóôéäßùí åßíáé ç ÷ñÞóç åîùôåñéêÞò åíÝñãåéáò óôï
õäáôéêü äéÜëõìá üðïõ âñßóêïíôáé äéáóðáñìÝíá ôá ìüñéá ôïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý, óõíÞèùò
ìå ÷ñÞóç õðåñÞ÷ùí (sonication) [42, 45, 46, 47].

Ôï ßäéï áðïôÝëåóìá ìðïñåß íá åðÝëèåé ìå Ýíôïíç áíÜäåõóç. ¸ôóé, óå ðïëëÝò ðåñéðôþóåéò, ìéá
äõíáôÞ áíáêßíçóç Þ ðåñéäßíçóç (vortexing) èá åßíáé Þäç åðáñêÞò ãéá ôç ìç÷áíéêÞ äéáóðïñÜ
ôïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý óôï äéÜëõìá ðñïò ó÷çìáôéóìü êõóôéäßùí [29, 30].

ÐñÝðåé íá óçìåéùèåß üôé ç áíÜäåõóç åßíáé ç ôõðéêÞ äéáäéêáóßá ãéá ôçí ïìïãåíïðïßçóç ôùí
åðéöáíåéïäñáóôéêþí äåéãìÜôùí, äçë. óå ðïëëÝò êáôáóôÜóåéò üðïõ ôá êõóôßäéá ðáñáôçñïýíôáé
ðåéñáìáôéêÜ, ï ó÷çìáôéóìüò ôïõò ìðïñåß íá ïöåßëåôáé óå ôÝôïéá ïìïãåíïðïßçóç ôùí
äåéãìÜôùí.

3.2.2 Áõèüñìçôïò Ó÷çìáôéóìüò

Óå ðïëëÝò ðåñéðôþóåéò, ôá êõóôßäéá ó÷çìáôßæïíôáé ìüíï ìåôÜ áðü ÷ñÞóç åîùôåñéêÞò
åíÝñãåéáò. Ïé óõíèÞêåò ó÷çìáôéóìïý ôïõò åßíáé Ýíá ðïëý óçìáíôéêü óçìåßï êáé åðßóçò ôï
èÝìá ôçò èåñìïäõíáìéêÞò óôáèåñüôçôáò ôÝôïéùí êõóôéäßùí ðñïêýðôåé öõóéêÜ áðü ôï ãåãïíüò
üôé óå ðïëëÝò êáôáóôÜóåéò äåí äéáìïñöþíïíôáé Üìåóá, áëëÜ áðáéôïýí êÜðïéï åîùôåñéêü
åñÝèéóìá.

ÅðïìÝíùò ðñÝðåé íá õðïãñáììéóôåß üôé ï áõèüñìçôïò ó÷çìáôéóìüò ôùí êõóôéäßùí åßíáé ìéá
ðïëý óçìáíôéêÞ äéåñãáóßá, áöïý êáìßá åîùôåñéêÞ êáôåõèõíôÞñéá äýíáìç äåí áðáéôåßôáé.
¼ìùò, äåí åßíáé ìå êáíÝíá ôñüðï óáöÝò ðþò ïñßæåôáé ç äéáäéêáóßá ôïõ áõèüñìçôïõ
ó÷çìáôéóìïý ôùí êõóôéäßùí, äåäïìÝíïõ üôé ó÷åäüí óå üëåò ôéò ðåñéðôþóåéò ãéá ôçí
ðñïåôïéìáóßá ôùí äåéãìÜôùí åßíáé áðáñáßôçôï íá ÷ñçóéìïðïéçèåß êÜðïéá åîùôåñéêÞ äýíáìç
óôï óýóôçìá ðñïêåéìÝíïõ íá ôï ïìïãåíïðïéÞóåé. ÅðïìÝíùò åßíáé ðÜíôá ìéá åñùôçìáôéêü
êáôÜ ðüóï áõôÞ ç äýíáìç ðïõ ÷ñçóéìïðïéåßôáé êáôÜ ôç äéÜñêåéá ôçò ïìïãåíïðïßçóçò ìðïñåß
íá åß÷å óõìâÜëåé óôï ó÷çìáôéóìü ôùí ðáñáôçñçèÝíôùí êõóôéäßùí êáé åÜí áõôÜ äåí åß÷áí
äéáìïñöùèåß êáèüëïõ (Þ åß÷áí äéáìïñöùèåß äéáöïñåôéêÜ) ÷ùñßò ôç ÷ñÞóç ôçò åîùôåñéêÞò
åíÝñãåéáò.

Ìéá ðñþôç ðáñáôÞñçóç ôïõ áõèüñìçôïõ ó÷çìáôéóìïý êõóôéäßùí Þôáí óôçí ðåñßðôùóç
ôùí äéÜëêõë-äéìÝèõë-áììùíéáêþí åðéöáíåéïäñáóôéêþí üôáí ôá áíôéóôáèìéóôéêÜ éüíôá
áëïãïíéäßùí áíôéêáèßóôáíôáé áðü õäñïîýëéï Þ ïîåéêÜ [48, 49]. Ï ëüãïò ãéá ôç äéáöïñåôéêÞ
óõìðåñéöïñÜ ôïõ õäñïîåéäßïõ ôïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý êáé ôùí áíôßóôïé÷ùí áëïãïíéäßùí åßíáé
üôé ôï éüí õäñïîõëßïõ Ý÷åé ðïëý ìåãáëýôåñç óõíÜöåéá ìå ôï íåñü êáé åðïìÝíùò ôïðïèåôåßôáé
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êáôÜ ìÝóïí üñï ìáêñýôåñá áðü ôç öïñôéóìÝíç åðéöÜíåéá ôïõ êõóôéäßïõ. ÅðïìÝíùò ç Üðùóç
ìåôáîý ôùí õäñüöéëùí öïñôéóìÝíùí ïìÜäùí ãßíåôáé ìåãáëýôåñç êáé ùò åê ôïýôïõ áõîÜíåôáé
êáé ç õäñüöéëç åðéöÜíåéá, ìå áðïôÝëåóìá ç áíïìïéïìïñößá áõôÞ íá åßíáé áéôßá ó÷çìáôéóìïý
êõñôþí äéðëïóôéâÜäùí, äçë. êõóôéäßùí. Óå ôÝôïéá óõóôÞìáôá, áêüìç êáé ôï ìÝãåèïò ôùí
êõóôéäßùí ìðïñåß íá åëåã÷èåß ìÝóù ìéáò ôéôëïäüôçóçò ìå ïîý, ç ïðïßá ïäçãåß óå áýîçóç
ôùí ðáñáôçñçèÝíôùí êõóôéäßùí [49, 50]. Ìéá ðáñüìïéá éó÷õñÞ åîÜñôçóç ôïõ ó÷çìáôéóìïý
ôùí êõóôéäßùí ìå ôçí ðáñïõóßá áíôéóôáèìéóôéêïý éüíôïò Ý÷åé ðáñáôçñçèåß ãéá áíéïíôéêÜ
åðéöáíåéïäñáóôéêÜ ìüñéá. Åäþ ç áíôáëëáãÞ ôïõ ìïíïóèåíïýò Na+ ôïõ SDS (äùäåêõëïèåééêü
íÜôñéï) ìå ôï äéóèåíÝò Ca2+ Ý÷åé âñåèåß íá ðñïêáëåß ó÷çìáôéóìü êõóôïåéäþí äïìþí. Áõôü
Ý÷åé áðïäïèåß óôçí éó÷õñÞ óýíäåóç ôïõ Ca2+ ìå äýï äùäåêõëïèåééêÜ éüíôá, åîïìïéþíïíôáò
áðïôåëåóìáôéêÜ ìå áõôüí ôïí ôñüðï Ýíá åðéöáíåéïäñáóôéêü ìüñéï äéðëÞò áëõóßäáò [51].

Ìéá Üëëç ðåñßðôùóç áõèüñìçôïõ ó÷çìáôéóìïý êõóôéäßùí Ý÷åé áíáöåñèåß ãéá õäáôéêÜ
äéáëýìáôá ëéðáñþí ïîÝùí üðïõ ôá êõóôßäéá äéáìïñöþíïíôáé óõíáñôÞóåé ôïõ pH [52, 53, 54]
ìå ôçí áðïðñùôïíßùóç ôïõ ëéðáñïý ïîÝïò. Ùò Ýíá ôÝôïéï óýóôçìá ìðïñïýìå íá èåùñÞóïõìå
Ýíá áíéïíôéêü êáñâïîõëéêü åðéöáíåéïäñáóôéêü ìüñéïðïõ ðåñéÝ÷åé ôï áíôßóôïé÷ï ïîý ùò
óõíåðéöáíåéïäñáóôéêü. ÁõîÜíïíôáò ôçí ðåñéåêôéêüôçôá óå ëéðáñü ïîý ìåéþíåôáé ç ðåñéï÷Þ
ôçò õäñüöéëçò ïìÜäáò áíÜ áìößöéëï. Áíôßóôïé÷á, ç êõñôüôçôá ôùí óõóóùìáôùìÜôùí ðïõ
ó÷çìáôßæïíôáé ãßíåôáé ìéêñüôåñç Ýùò üôïõ äéáìïñöþíïíôáé äéðëïóôéâÜäåò. Ôï åëáúêü ïîý
Ý÷åé ÷ñçóéìïðïéçèåß åðßóçò ùò óõíåðéöáíåéïäñáóôéêü ìáæß ìå ìßãìá åíüò åðáìöïôåñßæïíôïò
åðéöáíåéïäñáóôéêïý êé åíüò áíéïíôéêïý åðéöáíåéïäñáóôéêïý, üðïõ óå äåäïìÝíç áíáëïãßá ôùí
äýï áõôþí ïõóéþí ó÷çìáôßæïíôáé ðïëëõöõëëùôÜ êõóôßäéá êáé ìÜëéóôá ãéá ìéá áñêåôÜ ìåãÜëç
ðåñéï÷Þ óõãêÝíôñùóçò 0,2-5% ê.â. ôïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý [55].

Åí ôù ìåôáîý, ìéá êëáóóéêÞ ðåñßðôùóç áõèüñìçôïõ ó÷çìáôéóìïý êõóôéäßùí åßíáé áõôÞ
ôùí \êáôáíéïíôéêþí" (catanionic) óõóôçìÜôùí, üðïõ ôá êõóôßäéá ó÷çìáôßæïíôáé ìå ìßîç
åíüò êáôéïíôéêïý êáé áíéïíôéêïý åðéöáíåéïäñáóôéêïý. Óå ôÝôïéá êáôáíéïíôéêÜ óõóôÞìáôá,
Ý÷åé ðáñáôçñçèåß ó÷çìáôéóìüò êõóôéäßùí óå ìåãÜëï áñéèìü äéáöïñåôéêþí êáôáóôÜóåùí.
Ôá ìßãìáôá áíéïíôéêþí êáé êáôéïíôéêþí åðéöáíåéïäñáóôéêþí ìïíÞò áëõóßäáò ãßíïíôáé
ðïëý óõ÷íÜ áíôéêåßìåíá ìåëÝôçò. Ðáñáäåßãìáôá ôÝôïéùí óõóôçìÜôùí ðåñéëáìâÜíïõí
SDS/DTAB[55], CTAT/SDBS [57, 58], DTAB/SDBS [59], êáé CTAB/SOS [60].Ãéá
êáôáíéïíôéêÜ äéáëýìáôá ðïõ äåí ðåñéÝ÷ïõí Üëáôá, Ý÷åé ðáñáôçñçèåß áêüìç êáé ó÷çìáôéóìüò
êáíïíéêïý êïßëïõ åéêïóÜåäñïõ [61].

3.2.3 ¢ëëåò Ôå÷íéêÝò Ó÷çìáôéóìïý

Ìéá Üëëç êëáóéêÞ ìÝèïäïò åßíáé ç åíõäÜôùóç ëåðôïý öéëì, üðïõ Ýíá ëåðôü öéëì áìößöéëïõ
õëéêïý äçìéïõñãåßôáé áðü åîÜôìéóç åíüò äéáëýìáôïò áìößöéëïõ óå ÷ëùñïöüñìéï Þ Üëëïõò
ðôçôéêïýò äéáëýôåò. Êáôüðéí áõôü ôï ëåðôü ößëì Ýñ÷åôáé óå åðáöÞ ìå íåñü êáé äéáëýåôáé
ó÷çìáôßæïíôáò êõóôßäéá [30].
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Ìéá Üëëç ôå÷íéêÞ ãéá ôçí ðñïåôïéìáóßá êõóôéäßùí åßíáé ç ìÝèïäïò ôåìá÷éóìïý ôùí öõëëùôþí
öÜóåùí (Þ ìÝèïäïò ìéêñïñåõóôïðïßçóçò) [62, 63], üðïõ ç áíÜäåõóç êïììáôéÜæåé ôéò öõëëùôÝò
äïìÝò êáé áðü ôá êïììÜôéá ó÷çìáôßæïíôáé êõóôßäéá. Ìå ôçí ÷ñÞóç ìåìâñáíéêþí ößëôñùí
äåäïìÝíïõ ìåãÝèïõò ðüñùí, áõôÞ ç ìÝèïäïò åðéôñÝðåé åðßóçò ôï ó÷çìáôéóìü ó÷åôéêÜ
ìïíïäéåóðáñìÝíùí êõóôéäßùí [63, 64]. Ãéá ìáëáêÝò ìåìâñÜíåò (äåäïìÝíïõ üôé åßíáé ðáñïýóåò
óå äéðëïóôéâÜäåò ðïõ ó÷çìáôßæïíôáé áðü ìéêñÞò áëõóßäáò åðéöáíåéïäñáóôéêÜ Þ óõóôÞìáôá
ðëïýóéá óå óõíåðéöáíåéïäñáóôéêÜ), ç áðëÞ áíÜäåõóç åßíáé áñêåôÞ ãéá íá ìåôáó÷çìáôßóåé ôá
öõëëùôÜ åðßðåäá óå ðïëõöõëëùôÜ êõóôßäéá (âë. ó÷Þìá 3.5).

3.3 DDAB

Ôï âñùìéïý÷ï äéäùäÝêõë-äéìÝèõë-áììþíéï (DDAB) åßíáé ìéá åðéöáíåéïäñáóôéêÞ
Ýíùóç äéðëÞò áëõóßäáò ðïõ áíÞêåé óôçí êáôçãïñßá ôùí êáôéïíôéêþí ôåôáñôïôáãþí
åðéöáíåéïäñáóôéêþí ôïõ áììùíßïõ, ç ïðïßá åßíáé áðü ôéò ðéï äéáäåäïìÝíåò êáé åìðïñéêÜ
äéáèÝóéìåò. Ãéá ôçí áêñßâåéá, ï ó÷çìáôéóìüò êõóôéäßùí áðü óõíèåôéêÜ áìößöéëá, Ýãéíå ãéá
ðñþôç öïñÜ ãíùóôüò ôï 1977 [65], ìå ôç äéÜëõóç DDAB óå íåñü êáé ÷ñÞóç õðåñÞ÷ùí.
Óýìöùíá ìå ôçí ôéìÞ ôçò ðáñáìÝôñïõ p ôïõ DDAB, ç ïðïßá õðïëïãßóôçêå ßóç ìå 0,62 [66],
áõôü èá Ýðñåðå èåùñçôéêÜ íá ó÷çìáôßæåé êõóôßäéá Þ öõëëùôÝò äïìÝò. ¸íáò ìåãÜëïò áñéèìüò
åñãáóéþí ðáñïõóéÜæåé ôá äéáãñÜììáôá öÜóåùò ôïõ äõáäéêïý óõóôÞìáôïò DDAB/íåñïý,
üðïõ äéáðéóôþèçêå ç ðáñïõóßá ðïëëõöõëëùôþí êõóôéäßùí [67] óå óõãêåíôñþóåéò DDAB
ìÝ÷ñé 30% ê.â. êáé ðñïóäéïñßóôçêå ç \êñßóéìç êõóôéäéáêÞ óõãêÝíôñùóç" (critical vesicle
concentration - CVC) ðåñßðïõ ßóç ìå 6; 5 · 10−6 g/mL (=0,014 mmol/L) áðëÜ äéáëýùíôáò
ôï óôåñåü óôï íåñü. Ç äéÜìåôñüò ôïõò ìåôñÞèçêå ìå óêÝäáóç öùôüò êáé çëåêôñïíéêÞ
ìéêñïóêïðßá êáé âñÝèçêå ðåñßðïõ 100-120�A[68].

Ó÷Þìá 3.7. Ôï ìüñéï ôïõ DDAB.
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Ó÷Þìá 3.8. Êõóôßäéá DDAB öùôïãñáöçìÝíá ìå ôçí ôå÷íéêÞ Cryo-TEM.
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ÐÑÏÓÑÏÖÇÓÇ

ÅÐÉÖÁÍÅÉÏÄÑÁÓÔÉÊÙÍ

4.1 ×çìåßá ÅðéöÜíåéáò ôçò Ðõñéôßáò

¸íá óçìáíôéêü ðïóïóôü äéáèÝóéìçò âéâëéïãñáößáò ó÷åôéêÜ ìå ôçí ðñïóñüöçóç
åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí óå åðéöÜíåéá óôåñåïý-õãñïý áöïñÜ ôçí Üìïñöç ðõñéôßá
[69, 70, 71, 72]. ÊáôÜ óõíÝðåéá, èá áíáöåñèåß åí óõíôïìßá ç ÷çìåßá ôçò ðõñéôßáò. Ç ðõñéôßá
åßíáé ôï êýñéï óõóôáôéêü ôïõ öëïéïý ôçò ãçò êáé, êáôÜ óõíÝðåéá, ç ÷çìåßá ðïõ óõíäÝåôáé
ìå ôçí åðéöÜíåéá ôçò Ý÷åé ìåëåôçèåß åõñÝùò [73]. Ç áêáôÝñãáóôç ðõñéôßá áðïôåëåßôáé áðü
ôåôñÜåäñá SiO4 ðïõ åíþíïíôáé ìáæß óå ðïéêßëåò äéáôÜîåéò óå äéÜöïñåò äïìÝò. ÁñêåôÝò
äéáöïñåôéêÝò äñáóôéêÝò óùìáôéäéáêÝò ìïñöÝò ìðïñïýí íá åßíáé ðáñïýóåò óôçí åðéöÜíåéá
ôçò ðõñéôßáò, áíÜëïãá ðÜíôá ìå ôçí ðñïåñãáóßá ôçò, Þ åÜí âñßóêåôáé óå äéÜëõìá, ìå ôç
öýóç ôïõ äéáëýìáôïò. Ïé äñáóôéêÝò óùìáôéäéáêÝò ìïñöÝò óôçí åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò
áðåéêïíßæïíôáé óôï ó÷Þìá 4.1. ¼ðùò Üëëåò åðéöÜíåéåò áíüñãáíùí ïîåéäßùí, ç ðõñéôßá Ý÷åé
Ýíáí öïñôßï åðéöÜíåéáò ðïõ êáèïñßæåôáé áðü ôéò ó÷åôéêÝò óõãêåíôñþóåéò Ç+ êáé OH− ôïõ
äéáëýìáôïò, üðùò ðáñïõóéÜæåôáé óôéò áêüëïõèåò éóïññïðßåò:

SiOH +H+
K1

GGGGGGBFGGGGGG SiOH
+
2

SiOH +OH−
K2

GGGGGGBFGGGGGG SiO
− +H2O
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Ó÷Þìá 4.1. Ó÷çìáôéêÞ ðáñÜóôáóç ôùí ôýðùí ôùí åíåñãþí ïìÜäùí óôçí åðéöÜíåéá ôçò

ðõñéôßáò. (á) ¸íõäñç (â) ¢íõäñç (ã) ÁöõäáôùìÝíç

Ç ôéìÞ ôùí óôáèåñþí éóïññïðßáòK1 êáéK2 åßíáé áõôÞ ðïõ êáèïñßæåé ôï öïñôßï ôçò åðéöÜíåéáò
ôçò ðõñéôßáò. Ôï óçìåßï ìçäåíéêïý åðéöáíåéáêïý öïñôßïõ ãéá ôç ðõñéôßá åìöáíßæåôáé óå
pH ðåñßðïõ 2 [73] êáé êáôÜ êÜðïéïí ôñüðï åîáñôÜôáé áðü ôçí öýóç ôçò åðéöÜíåéáò. Ç
ðõêíüôçôá ôùí áñíçôéêþí öïñôßùí ðáñáìÝíåé ÷áìçëÞ ìÝ÷ñé ôï pH ôïõ äéáëýìáôïò öèÜóåé óå
6, áëëÜ áõîÜíåôáé áéóèçôÜ ìåôáîý pH 6 êáé 11 [74]. Óõãêñéíüìåíç ìå Üëëåò ÷áñáêôçñéóìÝíåò
åðéöÜíåéåò áíüñãáíùí ïîåéäßùí, ç êáìðýëç ôïõ åðéöáíåéáêïý öïñôßïõ Ýíáíôé ôïõ pH ãéá ôç
ðõñéôßá åßíáé áóõíÞèéóôç [70, 74, 75], êáé ïé ìåëÝôåò äéáìüñöùóçò äåß÷íïõí üôé ôï äõíáìéêü
ôçò åðéöÜíåéáò ôçò ðõñéôßáò ùò óõíÜñôçóç ôïõ pH äåí õðáêïýåé óôçí åîßóùóç Íåñíóô [76].

4.2 Éóüèåñìïé Ðñïóñüöçóçò

4.2.1 ÅéóáãùãÞ

Ï ðáñáäïóéáêüò ðñïóäéïñéóìüò ôùí éóüèåñìùí ðñïóñüöçóçò åðéöáíåéïäñáóôéêÞò Ýíùóçò
ãßíåôáé ìå ìåèüäïõò åîÜíôëçóçò äéáëýìáôïò (solution depletion methods) [77]. Áõôü
åðéôõã÷Üíåôáé ìå ôçí áíÜìéîç åíüò äéáëýìáôïò åðéöáíåéïäñáóôéêþí ïõóéþí ìå äåäïìÝíç
ìÜæá ðñïóñïöçôéêïý ìÝóïõ ãíùóôÞò åðéöáíåßáò. ÌåôÜ ôçí éóïññïðßá, ôï ðïóü ôçò
ðñïóñüöçóçò ðñïóäéïñßæåôáé áðü ôçí ìåôáâïëÞ óôç óõãêÝíôñùóç ôïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý
óôï äéÜëõìá. ÐñïêåéìÝíïõ íá äéåõêïëõíèåß ç ìÝôñçóç ôçò óõãêÝíôñùóçò ôïõ äéáëýìáôïò,
óõíÞèùò åðéëÝãïíôáé ãéá ìåëÝôç åðéöáíåéïäñáóôéêÝò åíþóåéò ðïõ áðïññïöïýí óôçí ðåñéï÷Þ
õðåñéþäïõò-ïñáôïý. Ç éóüèåñìïò ðñïóñüöçóçò ðñïóäéïñßæåôáé ôåëéêþò ìå ìéá óåéñÜ
ìåôñÞóåùí äéáëõìÜôùí äéáöïñåôéêþí óõãêåíôñþóåùí åðéöáíåéïäñáóôéêïý.
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Ó÷Þìá 4.2. ÅðéöÜíåéá åíüò óùìáôéäßïõ ðõñéôßáò.
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4.2.2 ÁíÜëõóç ôùí ÉóïèÝñìùí Ðñïóñüöçóçò

Ç ðåñéóóüôåñç âéâëéïãñáößá ó÷åôéêÜ ìå ôéò éóüèåñìåò ðñïóñüöçóçò ðñïçãåßôáé ÷ñïíéêÜ ôùí
ìåëåôþí ìïñöïëïãßáò ôçò ðñïóñïöçìÝíçò óôéâÜäáò [77]. ÊáôÜ óõíÝðåéá, ôá äéÜöïñá ðñüôõðá
ðïõ ðñïôÜèçêáí íá ðåñéãñÜøïõí ôá ÷áñáêôçñéóôéêÜ ãíùñßóìáôá ôçò éóüèåñìïõ, éäéáßôåñá ôïí
êïñåóìü ôçò åðéöÜíåéáò, ðåñéãñÜöïõí óõ÷íÜ áðëÝò ìïíïóôéâÜäåò êáé äéðëïóôéâÜäåò. Áõôü
Ýñ÷åôáé óå áíôßèåóç ìå ðéï ðñüóöáôá óôïé÷åßá üðïõ ðñïôåßíïíôáé óå ðïëëÝò ðåñéðôþóåéò
éäéáßôåñç óõíÜèñïéóç ðÜíù óôçí åðéöÜíåéá. Åíôïýôïéò, áõôü äåí áðïññßðôåé ôçí áíÜëõóç
ôçò éóüèåñìïõ óôçí ðñïóðÜèåéá êáôáíüçóçò ôçò ðñïóñïöçôéêÞò äéáäéêáóßáò, éäéáßôåñá
êÜôù áðü ôçí \êñßóéìç óõãêÝíôñùóç óõóóùìÜôùóçò óôçí åðéöÜíåéá\ (critical surface
aggregation concentration - CSAC). Óå áõôÞí ôçí ðñï-óõóóùìáôùìÜôùí ðåñéï÷Þ ôçò
éóïèÝñìïõ, áêüìç êáé ïé ðéï ðñüóöáôåò ðåéñáìáôéêÝò ìÝèïäïé áðïäßäïõí ìüíï êÜðïéåò
áíáðïôåëåóìáôéêÝò åíäåßîåéò ôçò äïìÞò ôïõ ðñïóñïöçìÝíïõ óôñþìáôïò. Ïé éóüèåñìïé
ðñïóñüöçóçò ðáñÝ÷ïõí éäéáßôåñá ÷ñÞóéìåò ðëçñïöïñßåò ó÷åôéêÜ ìå ôéò çëåêôñïóôáôéêÝò
áëëçëåðéäñÜóåéò ðïõ åìöáíßæïíôáé óå ÷áìçëÝò óõãêåíôñþóåéò ôïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý êáé
åðßóçò åîåôÜæïõí ôïí ôñüðï ìå ôïí ïðïßï ôï åðéöáíåéáêü öïñôßï ðñïóáñìüæåôáé êáèþò ïé
óõíèÞêåò ôïõ äéáëýìáôïò êáé ç åðéêÜëõøç ôçò åðéöÜíåéáò ìåôáâÜëëïíôáé.

ÃåíéêÜ, ïé éóüèåñìïé ðñïóñüöçóçò åñìçíåýïíôáé äéáêñßíïíôáò ôéò áëëáãÝò óôï ðïóü áýîçóçò
ôçò åðéöáíåéáêÞò åðéêÜëõøçò áíáëïãéêÜ ìå ôç óõãêÝíôñùóç ôïõ äéáëýìáôïò. Áõôü åðéôñÝðåé
ôçí éóüèåñìï íá äéáéñåèåß óå ðåñéï÷Ýò, åîáêñéâþíïíôáò Ýôóé êáé ôçí ðëÝïí ðéèáíÞ äéáìüñöùóç
ôïõ ðñïóñïöçìÝíïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý óå êÜèå ìéá áðü áõôÝò ôéò ðåñéï÷Ýò. Ïé ðéï êïéíÝò
ðñïóåããßóåéò åñìçíåýïõí ôéò éóüèåñìïõò ÷ñçóéìïðïéþíôáò ôï ìïíôÝëï ôùí \äýï óôáäßùí"
êáé ôï ìïíôÝëï ôùí \ôåóóÜñùí ðåñéï÷þí". Ìå ìéá ðñþôç ìáôéÜ áõôÜ ôá ðñüôõðá öáßíïíôáé
ôåëåßùò äéáöïñåôéêÜ, áëëÜ óôçí ðñáãìáôéêüôçôá Ý÷ïõí ðïëý êïéíÜ óçìåßá. Êáé ôá äýï
ðñüôõðá äéáéñïýí ôçí éóüèåñìï óå ôÝóóåñá ôìÞìáôá, êáé õðÜñ÷åé êáëÞ óõìöùíßá ó÷åôéêÜ ìå
ôïí ðñïóáíáôïëéóìü ôïõ ðñïóñïöçìÝíïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý óôéò ðåñéóóüôåñåò ðåñéï÷Ýò.
Ç êýñéá äéáöïñÜ ìåôáîý ôùí ðñïôýðùí äéáêñßíåôáé óôçí ðåñéï÷Þ óôçí ïðïßá áñ÷ßæåé ç
óõíÜèñïéóç ôùí óõóóùìáôùìÜôùí ðñïò ó÷çìáôéóìü \ìõêéëëßùí Þ êõóôéäßùí ðñïóñüöçóçò"
(admicelles Þ advesicles). Ôï ðñüôõðï ôåóóÜñùí ðåñéï÷þí ðñïâëÝðåé üôé ï ó÷çìáôéóìüò
ôùí óõóóùìáôùìÜôùí ðñáãìáôïðïéåßôáé óôç äåýôåñç ðåñéï÷Þ, åíþ óôï ðñüôõðï ôùí äýï
óôáäßùí ï ó÷çìáôéóìüò åìöáíßæåôáé óå õøçëüôåñç óõãêÝíôñùóç, óôçí ôñßôç ðåñéï÷Þ. Ç
äçìéïõñãßá \ìõêéëëßùí ðñïóñüöçóçò" ðåñéãñÜöåôáé áðü ôï ìïíôÝëï ôùí \äýï óôáäßùí", åíþ
ôùí \êõóôéäßùí ðñïóñüöçóçò" ðåñéãñÜöåôáé áðü ôï ìïíôÝëï ôùí \ôåóóÜñùí ðåñéï÷þí".

4.2.3 ÌïíôÝëï \Äýï Óôáäßùí"

Åêöñáæüìåíåò óå ãñáììéêÞ êëßìáêá, ïé éóüèåñìïé ðñïóñüöçóçò ðáñïõóéÜæïõí äýï `ðëáôþ'
[78] êáé ìéá áðüôïìç áýîçóç óôçí åðéêÜëõøç ôçò åðéöÜíåéáò êïíôÜ óôï óçìåßï ôçò
`êñßóéìçò ìõêéëëéáêÞò óõãêÝíôñùóçò' (cmc). Ç âéâëéïãñáößá ðåñéÝ÷åé ðïëëÝò ðåñéãñáöÝò
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Ó÷Þìá 4.3. ÌïíôÝëï \äýï óôáäßùí" ôçò ðñïóñüöçóçò åðéöáíåéïäñáóôéêþí ïõóéþí óôçí

åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò. (a) Éóüèåñìïò Ðñïóñüöçóçò (b) Ðñïôåéíüìåíï

ÌïíôÝëï [83]
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ôïõ ìïíôÝëïõ ðñïóñüöçóçò \äýï óôáäßùí" [79, 80, 81, 82, 83, 84]. Óå åñãáóßåò
äçìïóéåõìÝíåò ðñéí ôï 1994, üðïõ Ýãéíå ðñþôç öïñÜ ÷ñÞóç ôçò Ìéêñïóêïðßáò ÁôïìéêÞò
Äýíáìçò (Atomic Force Microscopy - AFM) ãéá ôç öùôïãñÜöçóç ôùí ðñïóñïöçìÝíùí
óôéâÜäùí åðéöáíåéäñáóôéêþí [85], ôï ó÷Þìá ôçò éóüèåñìçò óõ÷íÜ åñìçíåõüôáí ùò åíäåéêôéêü
ìïíïóôéâÜäáò ðÜíù óå õäñüöéëç åðéöÜíåéá, ìÝ÷ñé ðïõ ï Gao [83], óå ìåëÝôç ðñïóñüöçóçò
áëïãïíïý÷ùí áëêõëïðõñéäéíþí óå ðõñéôßá, ðñïóäéüñéóáí äýï ðåñéï÷Ýò `ðëáôþ', ïé ïðïßåò
âñéóêüôáí óå ÷áìçëÞ óõãêÝíôñùóç êáé ìåôÜ ôï óçìåßï ôçò \êñßóéìçò ìõêéëëéáêÞò
óõãêÝíôñùóçò". Áõôü êáôÝëçîå óôçí ðñüôáóç ôïõ åí ëüãù ìïíôÝëïõ ðñïóñüöçóçò, üðùò
öáßíåôáé óôï ó÷Þìá 4.3, ôï ïðïßï áðïôåëåßôáé áðü ôÝóóåñéò ðåñéï÷Ýò: (I) ðåñéï÷Þ ÷áìçëÞò
åðéöáíåéáêÞò êÜëõøçò, (II) ðñþôç ðåñéï÷Þ 'ðëáôþ', (III) ðåñéï÷Þ õäñüöïâçò áëëçëåðßäñáóçò,
êáé (IV) äåýôåñç ðåñéï÷Þ `ðëáôþ'.

ÐñïôÜèçêå üôé ìÝóá óôçí ðåñéï÷Þ (I) ôï åðéöáíåéïäñáóôéêü ìüñéï ðñïóñïöÜôáé ìÝóù
çëåêôñïóôáôéêþí áëëçëåðéäñÜóåùí óôï õðüóôñùìá ðõñéôßáò. Ç ðñïóñüöçóç åßíáé áñáéÞ,
Ýôóé ïé áëëçëåðéäñÜóåéò ìåôáîý ôùí ðñïóñïöçìÝíùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí ìïñßùí åßíáé
áìåëçôÝåò.

Óôçí ðåñéï÷Þ (II), ôï öïñôßï ôçò åðéöÜíåéáò Ý÷åé åîïõäåôåñùèåß. Åíôïýôïéò, ç åíåñãüôçôá
ôïõ äéáëýìáôïò ôïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý äåí åßíáé áñêåôÞ ãéá íá ïäçãÞóåé óå ïðïéáäÞðïôå
ìïñöÞ óõóóùìáôùìÜôùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí óôçí åðéöÜíåéá, ïðüôå ðñïóñïöïýíôáé áêüìá
ùò ìïíïìåñÞ.

Ç áðüôïìç áýîçóç ôçò ðñïóñüöçóçò (óçìåßï hmc) äçëþíåé ôçí áñ÷Þ ôçò ðåñéï÷Þò (ÉÉÉ).
Óå áõôÞí ôçí ðåñéï÷Þ, ç óõãêÝíôñùóç ôïõ äéáëýìáôïò åðéöáíåéïäñáóôéêþí åßíáé åðáñêÞò
ãéá íá ïäçãÞóåé óå õäñïöïâéêÝò áëëçëåðéäñÜóåéò ìåôáîý ôùí ìïíïìåñþí. Ôá ìïíïìåñÞ
ðïõ çëåêôñïóôáôéêÜ ðñïóñïöÞèçêáí óôçí ðåñéï÷Þ (II) åíåñãïýí ùò ðõñÞíåò ó÷çìáôéóìïý
\ìéêõëëßùí ðñïóñüöçóçò" (admicells) [83].

Ç ðåñéï÷Þ (IV) åìöáíßæåôáé ðÜíù áðü ôçí \êñßóéìç ìõêéëëéáêÞ óõãêÝíôñùóç" (cmc), üðïõ
êáé Ý÷ïõìå ìéá êïñåóìÝíç åðéöÜíåéá áðü admicells.

4.2.4 ÌïíôÝëï \ÔåóóÜñùí Ðåñéï÷þí"

Åíþ ï ôýðïò áíÜëõóçò óå \äýï óôÜäéá" åîçãåß åðáñêþò ðïëëÜ áðü ôá êïéíÜ ÷áñáêôçñéóôéêÜ
ãíùñßóìáôá ôùí éóüèåñìùí ðñïóñüöçóçò, äåí åßíáé ç ìüíç äéáèÝóéìç ìÝèïäïò áîéïëüãçóçò.
Ïé Somasundaran êáé Fuerstenau ðñüôåéíáí ôï ìïíôÝëï ôùí \ôåóóÜñùí ðåñéï÷þí" ãéá
ôçí åñìçíåßá ôùí éóüèåñìùí ðñïóñüöçóçò åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí, ôï ïðïßï åßíáé
ó÷åäéáóìÝíï óå ëïãáñéèìéêÞ-ëïãáñéèìéêÞ êëßìáêá [86]. Áõôü ôï ìïíôÝëï Ý÷åé áðïäåé÷èåß
éäéáßôåñá åðéôõ÷Ýò óôçí åñìçíåßá ôçò ðñïóñüöçóçò óå áëïýìéíá êáé ñïõôßëéï [72, 86]. Ôï
êýñéï ðëåïíÝêôçìá ôçò ÷ñÞóçò åíüò ëïãáñéèìéêïý-ëïãáñéèìéêïý äéáãñÜììáôïò åßíáé üôé
åíéó÷ýåé ôá ÷áñáêôçñéóôéêÜ ãíùñßóìáôá ôçò éóüèåñìïõ óôéò ðåñéï÷Ýò ÷áìçëÞò åðéêÜëõøçò
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Ó÷Þìá 4.4. ÌïíôÝëï \ôåóóÜñùí ðåñéï÷þí" ôçò ðñïóñüöçóçò åðéöáíåéïäñáóôéêþí ïõóéþí

óôçí åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò. (a) Éóüèåñìïò Ðñïóñüöçóçò (b) Ðñïôåéíüìåíï

ÌïíôÝëï [87]
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ôçò åðéöÜíåéáò. Ç ãåíéêÞ ìïñöÞ ôçò éóïèÝñìïõ ðïõ ó÷åäéÜæåôáé ìå áõôüí ôïí ôñüðï,
êáèþò êáé ç ìïñöïëïãßá ôùí ðñïóñïöçìÝíùí äïìþí ðïõ óõíäÝïíôáé ìå ôçí êÜèå ðåñéï÷Þ
áðåéêïíßæïíôáé ó÷çìáôéêÜ óôï ó÷Ýäéï 4.4.

Óôçí ðåñéï÷Þ É ôïõ éóüèåñìïõ, ôá åðéöáíåéïäñáóôéêÜ ìïíïìåñÞ ðñïóñïöþíôáé
çëåêôñïóôáôéêÜ óôï õðüóôñùìá ðõñéôßáò, ìå ôéò õäñüöéëåò ïìÜäåò óå åðáöÞ ìå ôçí åðéöÜíåéá.
Ïé õäñüöïâåò õäñïãïíáíèñáêéêÝò ïìÜäåò ìðïñïýí íá áëëçëåðéäñÜóïõí ìå ïðïéåóäÞðïôå
õäñïöïâéêÝò ðåñéï÷Ýò óôï õðüóôñùìá.

Ç ðåñéï÷Þ ÉÉ ðåñéëáìâÜíåé éó÷õñÞ ðëåõñéêÞ áëëçëåðßäñáóç ìåôáîý ôùí ðñïóñïöçìÝíùí
ìïíïìåñþí, ìå óõíÝðåéá ôï ó÷çìáôéóìü ôùí áñ÷éêþí óõóóùìáôùìÜôùí. Ìå ÷ñÞóç
ôå÷íéêþí üðùò öáóìáôïóêïðßá Raman, öèïñéóìïìåôñßá, óõíôïíéóìü çëåêôñïíéáêïý spin
(esr) êáé ìÝôñçóç ôùí ãùíéþí åðáöÞò, ï Somasundaran [87, 88, 89, 90] Ýäåéîå üôé ôá
åðéöáíåéïäñáóôéêÜ ìüñéá åßíáé ðñïóñïöçìÝíá ìå ôéò õäñüöéëåò ïìÜäåò ðñïóáíáôïëéóìÝíåò
ðñïò ôçí åðéöÜíåéá åíþ ïé õäñüöïâåò õäñïãïíáíèñáêéêÝò ïìÜäåò ðñïåîÝ÷ïõí óôï äéÜëõìá.
Áõôü äçìéïõñãåß õäñïöïâéêÝò ðåñéï÷Ýò óôçí åðéöÜíåéá. Óôï ðñüôõðï \ôåóóÜñùí ðåñéï÷þí",
áõôüò ï ôýðïò óõíüëïõ åßíáé ãíùóôüò ùò \çìßìõêßëëéï" (hemimicelle).

Ïé áõîÞóåéò óôçí êÜëõøç ôçò åðéöÜíåéáò óôçí ðåñéï÷Þ ÉÉÉ ðñïêýðôïõí áðü ôçí åðÝêôáóç ôùí
äïìþí ðïõ äéáìïñöþèçêáí óôçí ðåñéï÷Þ ÉÉ, ÷ùñßò üìùò ïðïéáäÞðïôå áýîçóç óôïí áñéèìü
ôùí óõóóùìáôïìÜôùí óôçí åðéöÜíåéá. Ç ðáñïõóßá îáíÜ õäñüöéëùí ïìÜäùí óôï äéÜëõìá
êáèéóôÜ ôçí åðéöÜíåéá õäñüöéëç áêüìá ìéá öïñÜ. Ç ìåôÜâáóç áðü ôçí ðåñéï÷Þ ÉÉ óôçí
ðåñéï÷Þ ÉÉÉ ïöåßëåôáé ðéèáíÜ óôçí ðëÞñç åîïõäåôÝñùóç ôçò öïñôßïõ åðéöÜíåéáò. Ï ôýðïò
äïìÞò ðïõ ó÷çìáôßæåôáé åßíáé ãíùóôüò ùò \êõóôßäéï ðñïóñüöçóçò" (advesicle).

ÔÝëïò, óôçí ðåñéï÷Þ IV, ç åðéöÜíåéá êáëýðôåôáé ðëÞñùò áðü äéðëïóôéâÜäåò. ÐåñáéôÝñù
áõîÞóåéò óôç óõãêÝíôñùóç åðéöáíåéïäñáóôéêþí óôï äéÜëõìá äåí ïäçãïýí óå áýîçóç óôçí
åðéêÜëõøç ôçò åðéöÜíåéáò.
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Ó÷Þìá 4.5. Ó÷çìáôéêÞ ðáñÜóôáóç Êõóôéäßïõ Ðñïóñüöçóçò. Äéáêñßíåôáé ï ðõñÞíáò ôçò

ðõñéôßáò êáé ç ðñïóñïöçìÝíç äéðëïóôéâÜäá.
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×ÑÙÌÁÔÏÃÑÁÖÉÊÅÓ ÌÅÈÏÄÏÉ

ÁÍÁËÕÓÇÓ

5.1 ÅéóáãùãÞ

Ìå ôïí üñï \÷ñùìáôïãñáößá" ìðïñåß íá ïñéóôåß ç öõóéêÞ ìÝèïäïò äéá÷ùñéóìïý, êáôÜ
ôçí ïðïßá ôá ðñïò äéá÷ùñéóìü óõóôáôéêÜ êáôáíÝìïíôáé ìåôáîý äýï öÜóåùí, ç ìßá åê
ôùí ïðïßùí óõíßóôáôáé áðü Ýíá óôáèåñü óôñþìá ìåãÜëçò åðéöÜíåéáò, ôçí óôáôéêÞ öÜóç,
åíþ ç Üëëç áðü Ýíá õãñü, ôçí êéíçôÞ öÜóç, ðïõ äéáôñÝ÷åé äéáìÝóïõ Þ êáôÜ ìÞêïò ôçò
óôáôéêÞò öÜóçò êáé ìåôáöÝñåé ôá ðñïò äéá÷ùñéóìü óõóôáôéêÜ ìå äéáöïñåôéêÝò ôá÷ýôçôåò
ìåôáêßíçóçò. Ï äéá÷ùñéóìüò åðéôõã÷Üíåôáé óõíÞèùò ëüãù ôùí äéáöïñþí óôçí éóïññïðßá
êáôáíïìÞò ôùí õðü äéá÷ùñéóìü óõóôáôéêþí ìåôáîý ôùí äýï öÜóåùí (ôçò óôáôéêÞò êáé
ôçò êéíçôÞò). Ïé ôá÷ýôçôåò ìåôáêßíçóçò ôÝôïéùí óõóôáôéêþí åßíáé óõíÞèùò áíÜëïãåò ôïõ
óõíôåëåóôÞ êáôáíïìÞò. ÅðïìÝíùò, ïõóßåò ìå ìåãÜëï óõíôåëåóôÞ êáôáíïìÞò óôç óôáôéêÞ
öÜóç ìåôáêéíïýíôáé ðéï áñãÜ êáé ìðïñïýí íá äéá÷ùñéóôïýí áðü ïõóßåò ìå ìéêñü óõíôåëåóôÞ
êáôáíïìÞò óôç óôáôéêÞ öÜóç. ÐñÜãìáôé, åÜí äåí õðÜñ÷åé áõôÞ ç äéáöïñÜ óôçí êáôáíïìÞ,
äåí õðÜñ÷åé äéáöïñïðïßçóç óôçí ôá÷ýôçôá ìåôáêßíçóçò êáé åðïìÝíùò äåí åðéôõã÷Üíåôáé
äéá÷ùñéóìüò [91, 92].

Ç ðñïÝëåõóç ôçò ÷ñùìáôïãñáößáò áíÜãåôáé óôá ðåéñÜìáôá ôïõ Runge óôçí ôñé÷ïåéäÞ
áíÜëõóç. Ï Davy ðáñáôÞñçóå áëëáãÝò óôç óýóôáóç ôïõ áñãïý ðåôñåëáßïõ üôáí åñ÷üôáí
óå åðáöÞ ìå ðåôñþìáôá ðïõ åß÷áí ðñïóñïöçôéêÝò éäéüôçôåò. ÁõôÝò ïé áíáöïñÝò ìðïñïýí íá
èåùñçèïýí ùò ìÝñïò ôçò áíÜðôõîçò ôçò ÷ñùìáôïãñáößáò. Ôï 1903 êáé 1906 áíôßóôïé÷á ï
Ñþóóïò âïôáíïëüãïò, ï Michael Tswelt [93, 94] äçìïóßåõóå ôéò ðáñáôçñÞóåéò ôïõ ó÷åôéêÜ
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ìå ôï äéá÷ùñéóìü öõôéêþí ÷ñùóôéêþí ìå ÷ñùìáôïãñáößá ðñïóñüöçóçò. Ï äéá÷ùñéóìüò
ðåñéëÜìâáíå ôï ó÷çìáôéóìü ìéáò óåéñÜò ðñÜóéíùí êáé êßôñéíùí ôáéíéþí êáé ùò åê ôïýôïõ ï
üñïò \÷ñùìáôïãñáößá" ðáñÝìåéíå áðü ôï óõãêåêñéìÝíï éóôïñéêü ðåßñáìá. Ç ðñùôïðïñéáêÞ
åñãáóßá ôùí Martin êáé Synge [95] Ýèåóå ôéò âÜóåéò ãéá ôçí áíÜðôõîç Üëëùí ìïñöþí
÷ñùìáôïãñáößáò. Ç ÷ñïíïëïãéêÞ áíÜðôõîç ôùí ôå÷íéêþí äéá÷ùñéóìïý ôçò ÷ñùìáôïãñáößáò
öáßíåôáé óôïí ðßíáêá 5.1.

Ðßíáêáò 5.1. ×ñïíïëïãéêÞ óåéñÜ áíÜðôõîçò ÷ñùìáôïãñáöéêþí

ôå÷íéêþí.

Ôå÷íéêÞ ¸ôïò ÁíáêÜëõøçò

×ñùìáôïãñáößá ëåðôÞò óôoéâÜäïò (TLC)-Ðñïóñüöçóçò 1938

×ñùìáôïãñáößá êáôáíïìÞò 1941

×ñùìáôïãñáößá ÷Üñôïõ (PC) 1944

Counter Current distribution (êáôáíïìÞò) 1944

×ñùìáôïãñáößá äéáðåñáôüôçôïò ðõêôÞò (GPC) 1945

ÁÝñéïò ÷ñùìáôïãñáößá 1946

×ñùìáôïãñáößá áíôáëëáãÞò éüíôùí 1947

Çëåêôñïöüñçóç 1948

×ñùìáôïãñáößá ëåðôÞò óôéâÜäáò - êáôáíïìÞò 1951

ÁÝñéá-õãñÞ ÷ñùìáôïãñáößá (GLC) 1952

×ñùìáôïãñáößá ÉïíïáíôáëëáãÞò (IEC Partition) 1963

ÕãñÞ ÷ñùìáôïãñáößá õøçëÞò áðüäïóçò (HPLC) 1967

×ñùìáôïãñáößá ëåðôÞò

óôéâÜäáò õøçëÞò áðüäïóçò (HPTLC) 1974

ÉïíôéêÞ ÷ñùìáôïãñáößá 1975

5.1.1 Ôáîéíüìçóç ÷ñùìáôïãñáöéêþí ìåèüäùí

ÕðÜñ÷ïõí äéÜöïñïé ôñüðïé ôáîéíüìçóçò ôùí ÷ñùìáôïãñáöéêþí ìåèüäùí. ÓõíÞèùò ïé
÷ñùìáôïãñáöéêÝò ìÝèïäïé ôáîéíïìïýíôáé óýìöùíá ñå ôïí ôýðï ôçò óôáôéêÞò êáé ôçò êéíçôÞò
öÜóçò ðïõ ÷ñçóéìïðïéåßôáé, ôç ìïñöÞ ôçí ïðïßá Ý÷åé ç êÜèå öÜóç, êáé ôï ìç÷áíéóìü ï
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ïðïßïò åõèýíåôáé ãéá ôï äéá÷ùñéóìü. Ìåñéêïß áðü ôïõò ðéï åõñÝùò äéáäïìÝíïõò ôýðïõò ôçò
÷ñùìáôïãñáößáò ðïõ ÷ñçóéìïðïéïýíôáé åßíáé ïé áêüëïõèïé:

1. ÁÝñéïò ÷ñùìáôïãñáößá (GC) õðü ôéò åîÞò ìïñöÝò:

(i) ÁÝñéïò - õãñÞ ÷ñùìáôïãñáößá (GLC) êáé

(ii) ÁÝñéïò - óôåñåÜ ÷ñùìáôïãñáößá (GSC)

2. ÕãñÞ ÷ñùìáôïãñáößá (LC) õðü ôéò åîÞò ìïñöÝò:

(i) ÕãñÞ - óôåñåÜ (ðñïóñïöÞóåùò) ÷ñùìáôïãñáößá (LSC)

(ii) ÕãñÞ - ÕãñÞ (êáôáíïìÞò) ÷ñùìáôïãñáößá (LLC)

(iii) ×ñùìáôïãñáößá éïíïáíôáëëáãÞò (IHC)

(iv) ×ñùìáôïãñáößá ëåðôÞò óôéâÜäáò (TLC)

(v) ×ñùìáôïãñáößá ÷Üñôïõ (PC)

(vi) ÕãñÞ ÷ñùìáôïãñáößá õøçëÞò áðüäïóçò (HPLC)

5.1.2 ÁÝñéïò ÷ñùìáôïãñáößá

ÐåñéëáìâÜíåé üëåò ôéò ÷ñùìáôïãñáöéêÝò ìåèüäïõò óôéò ïðïßåò ç êéíçôÞ öÜóç åßíáé áÝñéá
[96]. Ç ðñþôç ðñáêôéêÞ åöáñìïãÞ ôçò áÝñéáò ÷ñùìáôïãñáößáò Ýãéíå áðü ôïí Claesson
óôï ôÝëïò ôçò äåêáåôßáò ôïõ 1940. Ï äéá÷ùñéóìüò ôùí óõóôáôéêþí åíüò ìßãìáôïò ìå
áÝñéï ÷ñùìáôïãñáößá åðéôõã÷Üíåôáé ëüãù äéáöïñþí óôçí êáôáíïìÞ ôïõ êÜèå óõóôáôéêïý
ìåôáîý ôçò åíåñãïý óôáôéêÞò öÜóçò êáé ôçò áÝñéáò êéíçôÞò öÜóçò. ¸ôóé ôá äéÜöïñá
óõóôáôéêÜ ìåôáêéíïýíôáé êáôÜ ìÞêïò ôçò óôÞëçò ìå äéáöïñåôéêÞ ôá÷ýôçôá. Óõãêñéíüìåíç
ìå ðáëáéüôåñåò ÷ñùìáôïãñáöéêÝò ìåèüäïõò, ç áÝñéïò ÷ñùìáôïãñáößá ðáñÝ÷åé äéá÷ùñéóìïýò
ôá÷ýôåñïõò êáé êáëýôåñïõò. Ùóôüóï ðïëëÝò ïõóßåò äåí åßíáé äõíáôüí íá ðñïóäéïñéóèïýí ìå
áÝñéï ÷ñùìáôïãñáößá: Åßôå äéüôé äåí åßíáé åðáñêþò ðôçôéêÝò êáé äåí ìðïñïýí íá ðåñÜóïõí
ìÝóá áðü ôçí óôÞëç, åßôå äéüôé åßíáé èåñìéêÜ áóôáèåßò êáé äéáóðþíôáé êÜôù áðü ôéò óõíèÞêåò
äéá÷ùñéóìïý [97]. ¼ôáí ç óôáôéêÞ öÜóç åßíáé Ýíá åíåñãü óôåñåü, ðñïóñïöçôéêü õëéêü
ç äéáäéêáóßá êáëåßôáé áÝñéïò - óôåñåÜ ÷ñùìáôïãñáößá (GSC), åíþ üôáí ç óôáôéêÞ öýóç
- õðïóôçñéæüìåíç áðü Ýíá óôåñåü - åßíáé Ýíá ðá÷ýñåõóôï õãñü ôï ïðïßï óõìðåñéöÝñåôáé
ùò äéáëýôçò ãéá ôá óõóôáôéêÜ ôïõ äåßãìáôïò, ç äéáäéêáóßá ïíïìÜæåôáé áÝñéïò - õãñÞ
÷ñùìáôïãñáößá (GLC).
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5.1.3 ×ñùìáôïãñáößá áÝñéïõ-óôåñåïý

Ï óõíäõáóìüò áõôüò ÷ñçóéìïðïéÞèçêå ðñéí áðü ôï 1800 ãéá ôïí êáèáñéóìü äéáöüñùí áåñßùí.
¸ãéíå ãíùóôüò üìùò ôï 1940 ìå ôéò åñãáóßåò ôùí Hesse, Claesson êáé Phillips. To åßäïò
áõôü ôçò ÷ñùìáôïãñáößáò óôá ðñùôáñ÷éêÜ óôÜäéá ôçò ðñáêôéêÞò ôçò åöáñìïãÞò ðáñïõóßáóå
ðïëëÜ ìåéïíåêôÞìáôá ðïõ ó÷åôßæïíôáí ìå ôï åßäïò ôçò óôáôéêÞò öýóçò. ÐïëëÜ áðü ôá
ðñïâëÞìáôá áõôÜ ëýèçêáí ìå \âåëôßùóç" ôùí óôáôéêþí öÜóåùí Þ êáé áíôéêáôÜóôáóç ôïõò.

5.1.4 ×ñùìáôïãñáößá áåñßïõ-õãñïý

Ôï åßäïò áõôü ôçò ÷ñùìáôïãñáößáò (ðïõ ïíïìÜæåôáé áðü ôïõò áíáëõôÝò GLC) åßíáé ç
÷ñçóéìüôåñç êáé ç ðéï åõñÝùò äéáäåäïìÝíç ìÝèïäïò äéá÷ùñéóìïý. ¼ôáí áíáêáëýöèçêå
ôï 1952 áðü ôïõò James êáé Mailin Ýöåñå ìéá åðáíÜóôáóç óôçí åíüñãáíç áíÜëõóç. Ôï
óïâáñüôåñï ðñüâëçìá áõôÞò ôçò ÷ñùìáôïãñáößáò åßíáé üôé ôá äéÜöïñá óõóôáôéêÜ ôïõ
ìßãìáôïò èá ðñÝðåé íá Ý÷ïõí ìéá ôÜóç áôìþí ôïõëÜ÷éóôïí ìåñéêÜ torr óôç èåñìïêñáóßá
ôçò óôÞëçò. Ôï ìÝãåèïò ôùí ÷ñçóéìïðïéïýìåíùí äåéãìÜôùí ìðïñåß íá åßíáé áðü Ýíá
ìéêñïãñáììÜñéï ìÝ÷ñé 100 ãñáììÜñéá. ÅíäåéêôéêÜ áíáöÝñåôáé üôé ìðïñåß íá áíé÷íåõèïýí
ìå ôç ìÝèïäï áõôÞ 10−15g ïõóßáò [97].

5.2 ÕãñÞ ×ñùìáôïãñáößá

ÐåñéëáìâÜíåé êÜèå ÷ñùìáôïãñáöéêÞ ìÝèïäï, óôçí ïðïßá ç êéíçôÞ öÜóç åßíáé õãñÞ.
óå áíôßèåóç ìå ôçí áÝñéá êéíçôÞ öÜóç ôçò áÝñéáò ÷ñùìáôïãñáößáò. Ç ðáñáäïóéáêÞ
÷ñùìáôïãñáößá áíïé÷ôÞò óôÞëçò (ðñïóñïöÞóåùò, êáôáíïìÞò Þ éïíáíôáëëáãÞò), ç
÷ñùìáôïãñáößá áíïé÷ôÞ ëåðôÞò óôéâÜäáò, ÷Üñôïõ Þ õøçëÞò áðüäïóçò, åßíáé ðáñáäåßãìáôá
õãñÞò ÷ñùìáôïãñáößáò. Ôï ó÷Þìá 5.1 äåß÷íåé ôïí õðïèåôéêü äéá÷ùñéóìü åíüò ìßãìáôïò
ôñéþí óõóôáôéêþí ìå óôÞëç õãñÞò ÷ñùìáôïãñáößáò. Óôçí ó÷çìáôéêÞ äéÜôáîç ìðïñïýìå íá
äéáêñßíïõìå ôÝóóåñá äéáöïñåôéêÜ óôÜäéá áíÜðôõîçò êÜðïéáò õðïèåôéêÞò Ýêëïõóçò: á) ôçí
åöáñìïãÞ (ðñïóèÞêç) ôïõ äåßãìáôïò óôçí óôÞëç â) ôçí Ýíáñîç åêñïÞò ôçò êéíçôÞò öÜóçò
äéá ìÝóïõ ôçò óôÞëçò, ìå áðïôÝëåóìá ôá ìüñéá ôïõ äåßãìáôïò íá ìåôáêéíïýíôáé êáôÜ ìÞêïò
ôçò óôÞëçò êáé íá äéá÷ùñßæïíôáé ìåñéêþò óôá óõóôáôéêÜ Á, Â êáé Ã. ã) ôï äéá÷ùñéóìü ôùí
åíþóåùí óôç óôÞëç ä) ôçí áíß÷íåõóç áõôþí óôïí áíé÷íåõôÞ.

Óôçí õãñÞ ÷ñùìáôïãñáößá (LC), ï äéá÷ùñéóìüò ôùí óõóôáôéêþí åíüò ìßãìáôïò åîáñôÜôáé
áðü ôç äéáöïñåôéêÞ ôá÷ýôçôá ìåôáêßíçóçò ôùí óõóôáôéêþí ôïõ äåßãìáôïò äéáìÝóïõ ìéáò
óôÞëçò êáé ôçí ìåôáôüðéóç êáôÜ ìÞêïò ôçò óôÞëçò ôùí ìïñßùí ôçò êÜèå ïõóßáò. Óôï
Ó÷Þìá 5.1, ôï óõóôáôéêü (1) êéíåßôáé ðéï ãñÞãïñá êáé åêëïýåôáé ðñþôï áðü ôç óôÞëç, ôï
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Ó÷Þìá 5.1. Õðïèåôéêüò äéá÷ùñéóìüò äåßãìáôïò áðïôåëïýìåíïõ áðü ôñßá åðéìÝñïõò

óõóôáôéêÜ.

óõóôáôéêü (3) êéíåßôáé ðéï áñãÜ êáé åêëïýåôáé áðü ôç óôÞëç ôåëåõôáßï. Óáí áðïôÝëåóìá, ôá
óõóôáôéêÜ (1) êáé (3) óôáäéáêÜ äéá÷ùñßæïíôáé êáèþò êéíïýíôáé êáôÜ ìÞêïò ôçò óôÞëçò. Ôï
äåýôåñï ÷áñáêôçñéóôéêü åíüò ÷ñùìáôïãñáöéêïý äéá÷ùñéóìïý, åßíáé ç äéåýñõíóç ôçò æþíçò
ôùí ìïñßùí êáôÜ ìÞêïò ôçò óôÞëçò. ¼ðùò óôï ó÷Þìá 5.1, ôï äåßãìá áðåéêïíßæåôáé óáí ìéá
óôåíÞ æþíç óôçí êïñõöÞ ôçò óôÞëçò ìÝ÷ñé ôá ìüñéá íá áðëùèïýí óå ðïëý åõñýôåñç æþíç
ôçò óôÞëçò. Ç ìÝóç ôá÷ýôçôá ìåôáêßíçóçò ôïõ êÜèå ìïñßïõ ìéáò óõãêåêñéìÝíçò ïõóßáò äåí
åßíáé óôáèåñÞ, ëüãù äéáöüñùí öáéíïìÝíùí. Ôá óçìáíôéêüôåñá áðü áõôÜ åßíáé:

1. ÄéÜ÷õóç Eddy: Ç ñïÞ ðïëëáðëþí ïäþí, ðñïêýðôåé áðü ôéò äéáöïñåôéêÝò äéüäïõò ðïõ
áêïëïõèåß ï äéáëýôçò áíÜìåóá óôá óùìáôßäéá ôçò óôáôéêÞò öÜóçò ôçò óôÞëçò. Óáí
áðïôÝëåóìá, ôá ìüñéá ôïõ äåßãìáôïò áêïëïõèïýí äéáöïñåôéêÝò äéáäñïìÝò äéáìÝóïõ ôïõ
äéåõèåôçìÝíïõ óôñþìáôïò, ðïõ åîáñôþíôáé áðü ôï ðïéá äßïäï áêïëïõèïýí. Áöïý ôï
õãñü ìåôáêéíåßôáé ãñçãïñüôåñá óå äéüäïõò ìå åõñýôåñç äéÜìåôñï áð' üôé óå óôåíüôåñåò,
ôá ìüñéá ðïõ áêïëïõèïýí ôéò åõñýôåñåò äéüäïõò ìïíïðÜôéá êéíïýíôáé ãñçãïñüôåñá
êáôÜ ìÞêïò ôçò óôÞëçò ìå ôç ìåãáëýôåñç ôá÷ýôçôá ôïõ äéáëýôç, áð' üôé ôá ìüñéá
ðïõ áêïëïõèïýí ôéò óôåíÝò äéáäñïìÝò. Óáí áðïôÝëåóìá, ôá ìüñéá äéáóðåßñïíôáé áðü
ìéá áñ÷éêÞ óôåíÞ æþíç óå ìéá åõñåßá æþíç ôçò óôÞëçò êáé ç äéáóðïñÜ ðñïïäåõôéêÜ
ìåãáëþíåé üóï ç ñïÞ ôïõ äéáëýôç ìÝóù ôçò óôÞëçò óõíå÷ßæåôáé.

2. ÌåôáöïñÜ ìÜæáò: Öáéíüìåíá ìåôáöïñÜò ìÜæáò, ìðïñïýí ãéá åõêïëßá íá ÷ùñéóôïýí óå
ìåôáöïñÜ ìÜæáò ôçò óôáôéêÞò öÜóçò êáé êéíçôÞò öÜóçò. Ç ìåôáöïñÜ ìÜæáò êéíçôÞò
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öÜóçò ìðïñåß ðåñáéôÝñù íá äéáéñåèåß óå \êéíïýìåíçò" êéíçôÞò öÜóçò êáé \óôÜóéìçò"
êéíçôÞò öÜóçò, áíôßóôïé÷á.

(i) ÌåôáöïñÜ ìÜæáò óôáôéêÞò öÜóçò: Ï ñõèìüò ìå ôïí ïðïßï ôá ìüñéá ôçò
äéáëõìÝíçò ïõóßáò ìåôáêéíïýíôáé áðü êáé ðñïò ôçí óôáôéêÞ öÜóç, Ý÷ïõí
óçìáíôéêÞ óõíåéóöïñÜ óôç äéåýñõíóç ôçò ôáéíßáò êáé óõíåðþò óôçí åõáéóèçóßá
ôùí ìåèüäùí. Äéüôé áí Ýíá ìüñéï äéåéóäýåé âáèåéÜ óôç óôáôéêÞ öÜóç, ðåñíÜåé
ìåãáëýôåñï ÷ñüíï ìÝóá óôï óþìá ôçò öÜóçò êáé êáèõóôåñÞ ç ÝêëïõóÞ ôïõ áðü
ôç óôÞëç. Áíôßèåôá, ôï ìüñéï ðïõ ðáñáìÝíåé ìéêñüôåñï ÷ñüíï óôç óôáôéêÞ öÜóç
åðéóôñÝöåé óôçí êéíçôÞ öÜóç íùñßôåñá êáé åêëïýåôáé ãñçãïñüôåñá áðü ôçí óôÞëç.

(ii) ÌåôáöïñÜ ìÜæáò êéíïýìåíçò êéíçôÞò öÜóçò: Ìüñéá óôçí ßäéá öëÝâá ñïÞò äåí
êéíïýíôáé üëá ìå ôçí ßäéá ôá÷ýôçôá. Ôá ìüñéá ðïõ ãåéôïíåýïõí ôçí åðéöÜíåéá ôùí
óùìáôéäßùí èá êéíçèïýí ðéï áñãÜ áð'üôé áõôÜ óôï ìÝóïí, êáé Ýôóé ó÷çìáôßæåôáé
Ýíá \ðñïößë" ñïÞò êáôÜ ìÞêïò ôçò óôÞëçò êáé ôï åýñïò ôçò ôáéíßáò áõîÜíåôáé.

(iii) ÌåôáöïñÜ ìÜæáò \óôÜóéìçò" êéíçôÞò öÜóçò: ¼ôáí ÷ñçóéìïðïéïýíôáé ðïñþäç
õëéêÜ ðëçñþóåùò ãéá ôç óôáôéêÞ öÜóç, ç êéíçôÞ öÜóç ðïõ ðåñéÝ÷åôáé ìÝóá óôïõò
ðüñïõò ôùí ôåìá÷éäßùí åßíáé óôÜóéìç. Ôá ìüñéá ôçò äéáëõìÝíçò ïõóßáò ðñÝðåé íá
äéá÷õèïýí ìÝóù áõôÞò ôçò óôÜóéìçò êéíçôÞò öÜóçò ãéá íá öôÜóïõí ôçí óôáôéêÞ
öÜóç. Ìüñéá ðïõ äéá÷Ýïíôáé ãéá ìéêñÞ ìüíï áðüóôáóç ìÝóá óôïí ðüñï, óýíôïìá
åðáíÝñ÷ïíôáé óôï êýñéï ñåýìá, åíþ, ìüñéá ðïõ äéá÷Ýïíôáé ðåñéóóüôåñï êáé ãéá
ìåãáëýôåñï ÷ñüíï, èá ìåßíïõí ðßóù óôï êýñéï ñåýìá, ìå áðïôÝëåóìá ôç äéåýñõíóç
ôçò ÷ñùìáôïãñáöéêÞò ôáéíßáò.

3. ÊáôÜ ðëÜôïò äéÜ÷õóç: Åßôå ç êéíçôÞ öÜóç âñßóêåôáé óå êßíçóç ìÝóá óôçí óôÞëç åßôå óå
çñåìßá, ôá ìüñéá ôïõ äåßãìáôïò ôåßíïõí íá äéá÷õèïýí ôõ÷áßá ðñïò üëåò ôéò äéåõèýíóåéò.
Áõôü ðñïêáëåß ðåñáéôÝñù êáôÜ ðëÜôïò åîÜðëùóç ôùí ìïñßùí ôïõ äåßãìáôïò åíôüò ôçò
óôÞëçò. Ç êáôÜ ðëÜôïò äéÜ÷õóç óõ÷íÜ äåí åßíáé óçìáíôéêÞ, ðáñÜ ìüíï óå ÷áìçëÝò
ôá÷ýôçôåò ñïÞò ôçò êéíçôÞò öÜóçò ãéá ìéêñÜ ôåìá÷ßäéá õëéêïý ðëçñþóåùò ôçò óôÞëçò.

ÔåëéêÜ, ôá äéÜöïñá óõóôáôéêÜ öôÜíïõí ôï Üêñï ôçò óôÞëçò êáé ìåôáöÝñïíôáé
óôïí áíé÷íåõôÞ, üðïõ ïé óõãêåíôñþóåéò ôïõò êáôáãñÜöïíôáé óõíáñôÞóåé ôïõ ÷ñüíïõ
êáôáêñÜôçóçò êáé ç êáôáãñáöÞ ïíïìÜæåôáé ÷ñùìáôïãñÜöçìá. ¸íá ÷ñùìáôïãñÜöçìá
ìðïñåß íá ÷áñáêôçñéóôåß áðü ôÝóóåñá óôïé÷åßá ðïõ åßíáé óçìáíôéêÜ óôçí ðåñéãñáöÞ ôïõ
äéá÷ùñéóìïý:

1. ÊÜèå óõóôáôéêü åãêáôáëåßðåé ôçí óôÞëç óôç ìïñöÞ óõììåôñéêÞò, êáëïó÷çìáôéóìÝíçò
êïñõöÞò.

2. ÊÜèå ôáéíßá åîÝñ÷åôáé áðü ôç óôÞëç óå ÷áñáêôçñéóôéêü ÷ñüíï, ðïõ ìðïñåß íá
÷ñçóéìïðïéçèåß ãéá ôçí ôáõôïðïßçóç ôïõ óõóôáôéêïý. Ï ÷ñüíïò êáëåßôáé ÷ñüíïò
êáôáêñÜôçóçò (tR). ÌåôñÜôáé áðü ôç óôéãìÞ ôçò Ýã÷õóçò ôïõ äåßãìáôïò ùò ôç óôéãìÞ
ôçò åìöáíßóåùò ôïõ ìåãßóôïõ ôçò ôáéíßáò.
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3. Ôï ôñßôï ÷áñáêôçñéóôéêü óôïé÷åßï åßíáé ç äéáöïñÜ ôùí ÷ñüíùí êáôáêñÜôçóçò ìåôáîý
äýï ôáéíéþí. ¼óï ìåãáëýôåñç åßíáé, ôüóï åõêïëüôåñïò ï äéá÷ùñéóìüò ôùí äýï
êïñõöþí.

4. ÔåëéêÜ, êÜèå êïñõöÞ ÷áñáêôçñßæåôáé áðü ôï åýñïò ôçò. ¼óï óôåíüôåñç åßíáé ôüóï
êáëýôåñïò ï äéá÷ùñéóìüò.

5.2.1 ÄéÜöïñåò ÕãñÝò ×ñùìáôïãñáöéêÝò ìÝèïäïé

Äéáöïñåôéêïß ìç÷áíéóìïß Þ äéåñãáóßåò ëáìâÜíïõí ÷þñá ãéá ôçí êáôáêñÜôçóç ôùí ìïñßùí ôïõ
äåßãìáôïò áðü ôçí óôáôéêÞ öÜóç. Áõôïß áðïôåëïýí ôç âÜóç äéáöüñùí ôå÷íéêþí áíÜëõóçò
ìå õãñÞ ÷ñùìáôïãñáößá. ÐáñáêÜôù äßíåôáé ìéá óýíôïìç ðåñéãñáöÞ ôùí óõãêåêñéìÝíùí
ìåèüäùí:

5.2.1.1 ÕãñÞ-ÕãñÞ Þ ×ñùìáôïãñáößá ÊáôáíïìÞò

ÁõôÞ áíáðôý÷èçêå áðü ôïõò Martin êáé Synge ôï 1941 [95]. ÐåñéëáìâÜíåé ìéá õãñÞ
äõóäéÜëõôç óôáôéêÞ öÜóç, ðïõ åìðïôßæåé Ýíá ëåðôüôáôá êáôáìåñéóìÝíï áäñáíÝò õëéêü
óôÞñéîçò ìå ôï ïðïßï åßíáé öõóéêÜ êáé ÷çìéêÜ äåìÝíç. Ç õãñÞ êéíçôÞ öÜóç Ý÷åé ôåëåßùò
äéáöïñåôéêÞ ÷çìéêÞ óýíèåóç áðü ôç óôáôéêÞ öÜóç. Ôï ðñïò áíÜëõóç äåßãìá äéáëýåôáé óôçí
êéíçôÞ öÜóç êáé êáôáíÝìåôáé ìåôáîý ôçò êéíçôÞò êáé ôçò óôáôéêÞò öÜóçò, áíáëüãùò ôïõ
óõíôåëåóôÞ êáôáíïìÞò Ê. ÁõôÞ ç êáôáíïìÞ ïäçãåß óå äéáöïñåôéêïýò ñõèìïýò ìåôáêßíçóçò
ôùí õðü áíÜëõóç - äéá÷ùñéóìü ìïñßùí, ïðüôå ðñïêýðôåé äéá÷ùñéóìüò [100].

5.2.1.2 ÕãñÞ-ÓôåñåÞ Þ ×ñùìáôïãñáößá ÐñïóñïöÞóåùò

Åßíáé ç ðáëáéüôåñç áðü ôéò õãñÝò ÷ñùìáôïãñáöéêÝò ìåèüäïõò êáé áíáðôý÷èçêå áðü
ôïí Tswett ôï 1906 êáé áêïëïýèùò áðü ôïõò Kahn êáé Lederer ôï 1931 [97]. Ç
÷ñùìáôïãñáößá ëåðôÞò óôéâÜäáò åéóÞ÷èç óôéò áñ÷Ýò ôçò äåêáåôßáò ôïõ 1950 áðü ôïí
Kirchner êáé áñãüôåñá äéáäüèçêå áðü ôïí Stahl. ÍÝåò ìïñöÝò õãñÞò - óôåñåÞò
÷ñùìáôïãñáößáò ìå áõôïìáôïðïéçìÝíç ãñÞãïñç êáé ìåãÜëçò äéá÷ùñéóôéêÞò éêáíüôçôáò
ïñãáíïëïãßá, ÷ñïíïëïãïýíôáé áðü ôï 1967 [98]. Ï äéá÷ùñéóìüò äéåîÜãåôáé ìå óõíäõáóìü
õãñÞò êéíçôÞò öÜóçò êáé óôåñåÞò óôáôéêÞò öÜóçò ðïõ ðñïóñïöÜ êáé åêñïöÜ ôá ìüñéá ôçò
äéáëõìÝíçò ïõóßáò. Ç óôáôéêÞ öÜóç åßíáé ðïëéêÞ (ð.÷. Silica gel, ðïñþäç õÜëéíá óôñþìáôá
Þ áëïýìéíá) êáé ç êéíçôÞ öÜóç ìç ðïëéêÞ (ð.÷. åîÜíéï, ðåíôÜíéï, ÷ëùñïöüñìéï).
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5.2.1.3 ×ñùìáôïãñáößá ÉïíïáíôáëëáãÞò

ÁõôÞ ç ìÝèïäïò äéá÷ùñéóìïý áíáðôý÷èçêå áðü ôïí Samuelson ôï 1963 [99]. ÐåñéëáìâÜíåé
ôçí áíôéêáôÜóôáóç åíüò éüíôïò áðü Ýíá Üëëï. Ç óôáôéêÞ öÜóç ðåñéÝ÷åé êáèçëùìÝíåò
éïíôéêÝò ïìÜäåò, üðùò -SO−

3 êáèþò êáé éüíôá áíôéèÝôïõ öïñôßïõ (ð.÷. Íá+). ÁõôÜ åßíáé
åðßóçò ðáñüíôá óôçí êéíçôÞ öÜóç ìå ìïñöÞ Üëáôïò (ð.÷. NaCl). Ï ðéï êïéíüò ìç÷áíéóìüò
êáôáêñÜôçóçò åßíáé ìå áðëÞ áíôáëëáãÞ éüíôùí:

×+ + R-SO−
3 Na

+ → Na+ + R-SO−
3 X

+

5.2.1.4 ×ñùìáôïãñáößá Ìïñéáêïý Áðïêëåéóìïý

Ç ìÝèïäïò õãñÞò ÷ñùìáôïãñáößáò ìïñéáêïý áðïêëåéóìïý Þ äéáðåñáôüôçôáò ðçêôÞò (gel �l-
tration or gel permeation) âñßóêåé åõñåßá åöáñìïãÞ óôïí êáèáñéóìü öõôéêþí åê÷õëéóìÜôùí.
Ç áñ÷Þ ôçò óôçñßæåôáé óôç äéáöïñåôéêÞ éêáíüôçôá ôùí ìïñßùí íá äéåéóäýïõí óôïõò ðüñïõò
ôçò ðçêôÞò. Ôá ìåãÜëá ìüñéá äåí åéóÝñ÷ïíôáé óôïõò ðüñïõò êáé äéÝñ÷ïíôáé áðü ôç óôÞëç
ôçò ðçêôÞò Üìåóá åíþ ôá ìéêñüôåñá åéóÝñ÷ïíôáé óôïõò ðüñïõò áõôÞò, üðïõ êáé äéá÷Ýïíôáé,
ìå áðïôÝëåóìá íá êáèõóôåñåß ç ÝêëïõóÞ ôïõò. Ìå áõôü ôïí ôñüðï ëáìâÜíåé ÷þñá ãåíéêÜ
ç Ýêëïõóç ôùí ìïñßùí äéáöüñùí ïõóéþí (áðü ôï ðñïóñïöçôéêü õëéêü ðïõ Ý÷åé ôç ìïñöÞ
ðçêôÞò) ìå óåéñÜ ìåéùìÝíïõ ìïñéáêïý âÜñïõò [99].

5.2.1.5 ×ñùìáôïãñáößá ×Üñôç

Ç ÷ñùìáôïãñáößá ÷Üñôç, ðïõ áíáðôý÷èçêå áðü ôïõò Consden Gordon êáé Martin [101, 102]
ôï 1944, åßíáé åßäïò åðßðåäçò ÷ñùìáôïãñáößáò óôçí ïðïßá ÷ñçóéìïðïéåßôáé ôáéíßá Þ öýëëï
÷Üñôç (êõôôáñßíç) ôïõ ïðïßïõ ï ñüëïò åßíáé äéðëüò: ùò óôáôéêÞ öÜóç êáé ùò óôåñåü õëéêü
óôÞñéîçò ôçò óôáôéêÞò öÜóçò. ¸ôóé, ï êýñéïò ìç÷áíéóìüò äéá÷ùñéóìïý ôùí óõóôáôéêþí
åíüò ìßãìáôïò åßíáé ç êáôáíïìÞ áõôþí ìåôáîý äýï õãñþí: á) åíüò ðïëéêïý, óõíÞèùò íåñïý,
ðñïóñïöçìÝíïõ óôï ÷Üñôç (óôáôéêÞ öÜóç) êáé â) åíüò ëéãüôåñï ðïëéêïý, ïñãáíéêïý äéáëýôç,
ðïõ êéíåßôáé ìÝóù ôñé÷ïåéäþí öáéíïìÝíùí óôï ÷Üñôç (êéíçôÞ öÜóç). Ìðïñåß üìùò íá óõìâåß
óå ìéêñÞ êëßìáêá êáé ðñïóñüöçóç, êáèþò êáé éïíáíôáëëáãÞ. Óôç ÷ñùìáôïãñáößá ÷Üñôç
üðùò êáé óôá Üëëá åßäç åðßðåäçò ÷ñùìáôïãñáößáò, óõíÞèùò ïé æþíåò ôùí óõóôáôéêþí äåí
åêëïýïíôáé, áëëÜ ç ÷ñùìáôïãñÜöçóç äéáêüðôåôáé üôáí ôï ìÝôùðï ôïõ äéáëýôç âñßóêåôáé
áêüìá óôï ÷Üñôç. Ç êéíçôÞ öÜóç åßíáé óõíÞèùò ìßãìá ïñãáíéêþí äéáëõôþí ìå íåñü êáé
ìðïñåß íá åßíáé ïõäÝôåñç, âáóéêÞ Þ üîéíç.

Ðáñéóçò Néêïëáïò Ôìçìá ×çìåéáò - Ðáíåðéóôçìéï Éùáííéíùí



5.2 ÕãñÞ ×ñùìáôïãñáößá 47

5.2.1.6 ÕãñÞ ×ñþìáôïãñáöéÜ ÕøçëÞò Áðüäïóçò (HPLC)

Ôï 1941 ïé Martin êáé Synge ðåñéÝãñáøáí ôéò áñ÷Ýò ôçò õãñÞò-õãñÞò ÷ñùìáôïãñáößáò
êáôáíïìÞò, êáé óôçí ßäéá åñãáóßá âñßóêïíôáí ôá èåìÝëéá ôçò õãñÞò ÷ñùìáôïãñáößáò õøçëÞò
áðüäïóçò. ÐáñáêÜôù ãßíåôáé ëüãïò ãéá ôéò \èåùñçôéêÝò ðëÜêåò". ÁõôÞ ç ðáñÜìåôñïò Ý÷åé
õéïèåôçèåß óÞìåñá ùò ìÝôñï ôçò éêáíüôçôáò äéá÷ùñéóìïý ôçò óôÞëçò. Åðßóçò öáßíåôáé üôé
ìðïñåß íá åðéôåõ÷èåß áõîçìÝíç áðüäïóç ôçò óôÞëçòìå ôç ÷ñÞóç ôåìá÷éäßùí óôáôéêÞò öÜóçò
ìéêñüôåñïõ ìåãÝèïõò. Åßíáé, ùóôüóï, ðáñáäåêôü üôé ç áíÜðôõîç ôçò HPLC Üñ÷éóå óôç
äåêáåôßá ôïõ 1960 [103] êáé ìåôáîý 1967-1969. ïé Kirkland [104], Huber [105] êáé Horvath,
Presis êáé Lipeky [106], ðåñéÝãñáøáí ôçí ðñþôç ÷ñùìáôïãñáößá õøçëÞò áðüäïóçò üðùò
ôïõëÜ÷éóôïí ÷ñçóéìïðïéåßôáé óÞìåñá.

Ç HPLC åßíáé ìéá ìÝèïäïò áíÜëïãç ôçò áåñßïõ ÷ñùìáôïãñáößáò üðïõ ç óôáôéêÞ öÜóç
áðïôåëåßôáé áðü êÜðïéá óôåñåÞ Þ õãñÞ åðéöÜíåéá õðü ôçí ìïñöÞ ðïñþäïõò õëéêïý
ðáêåôáñéóìÝíïõ óå ìåôáëëéêÞ óôÞëç üðïõ ç õãñÞ êéíçôÞ öÜóç ìåôáêéíåßôáé åðåéäÞ áóêåßôáé
ðßåóç.

Ìßá óõóêåõÞ HPLC áðáéôåß ìéá áíôëßá þèçóçò ôçò êéíçôÞò öÜóçò, ìßá ìïíÜäá ðáñï÷Þò
ôçò êéíçôÞò öÜóçò, ìéá óôÞëç ðëçñùèåßóá ìå óôáôéêÞ öÜóç õøçëÞò áðüäïóçò Þ êáëýôåñá
õøçëþí äõíáôïôÞôùí, Ýíá óýóôçìá Ýã÷õóçò ãéá ôçí åéóáãùãÞ ôïõ äåßãìáôïò óôç óôÞëç,
Ýíáí áíé÷íåõôÞ êáé Ýíá êáôáãñáöÝá ãéá ôçí êáôáãñáöÞ ôïõ óÞìáôïò ôïõ áíé÷íåõôÞ. Ç
ñïÞ ôùí óõóôáôéêþí ôïõ äåßãìáôïò êáé ôçò êéíçôÞò öÜóçò, öáßíïíôáé óôï ó÷Þìá 5.2.
¼ôáí ç óôáôéêÞ öÜóç åßíáé ðéï ðïëéêÞ áðü ôçí êéíçôÞ öÜóç, áõôÞ ç ìïñöÞ ôçò HPLC
ïíïìÜæåôáé êáíïíéêÞò öÜóåùò ÷ñùìáôïãñáößá. Ó'áõôÞí ôçí ðåñßðôùóç, ç óôáôéêÞ öÜóç
Ý÷åé ðñïóñïöçôéêÝò éäéüôçôåò. ÓõíÞèç õëéêÜ ðëçñþóåùò ôçò óôÞëçò ðåñéëáìâÜíïõí ôçí silica
êáé äéÜöïñåò ðïëéêÝò äåóìåõìÝíåò öÜóåéò (êýáíï-, äéïëï-, áìéíï-). Óôçí HPLC êáíïíéêÞò
öÜóçò, ïé áëëçëåðéäñÜóåéò äéáëýôç-äåßãìáôïò åßíáé ó÷åôéêÜ éó÷õñÝò [107]. ÁõôÞ ç ìÝèïäïò
HPLC ÷ñçóéìïðïéåßôáé óõíÞèùò ãéá ôïí äéá÷ùñéóìü óõóôáôéêþí äéáëõôþí óå ïñãáíéêïýò
äéáëýôåò êáé ãéá ôïí äéá÷ùñéóìü éóïìåñþí. Ç êéíçôÞ öÜóç óõíßóôáôáé áðü ìç ðïëéêïýò
äéáëýôåò, üðùò åîÜíéï Þ 1,1,2-ôñéöèïñï,1,2,2-ôñé÷ëùñïáéèÜíéï (freon). ÔñïðïðïéçôÝò, üðùò
ìåèõëï÷ëùñßäéï, ìåèõëï-t-âïõôõëáéèÝñáò, ðñïóôßèåíôáé óõ÷íÜ.

Ôá óõóôÞìáôá HPLC áíôéóôñüöïõ öÜóåùò, åéóÞ÷èçóáí áðü ôïõò Howard êáé Mar-
tin [108] ôï 1950, ÷ñçóéìïðïéþíôáò ìç ðïëéêÞ óôáôéêÞ öÜóç, óå óõíäõáóìü ìå ðïëéêÞ
êéíçôÞ öÜóç. ×áñáêôçñßæåôáé áðü éó÷õñÝò áëëçëåðéäñÜóåéò áíÜìåóá óôçí ðïëéêÞ êéíçôÞ
öÜóç êáé ôá ìüñéá ôïõ äåßãìáôïò. Áíôßèåôá, ç áëëçëåðßäñáóç ìåôáîý ôùí ìïñßùí ôïõ
äåßãìáôïò êáé ôçò ìç ðïëéêÞò óôáôéêÞò öÜóçò åßíáé áóèåíÞò. Áõôü õðïäåéêíýåé üôé ïé
áëëçëåðéäñÜóåéò, óõíÞèùò, ìåôáîý äåßãìáôïò êáé äéáëýôç åßíáé áõôÝò ðïõ êáèïñßæïõí ôç
ó÷åôéêÞ êáôáêñÜôçóç êáé ôïí äéá÷ùñéóìü óôá óõóôÞìáôá HPLC áíôéóôñüöïõ öÜóåùò
[108]. Ïé ðéï óõíçèéóìÝíåò áíôßóôñïöåò öÜóåéò åßíáé ïé äåêáïêôõëï- (C18), ïêôõëï- (C8),
öáéíáéèõëï- êáé êõáíïðñïðõëï- ðïõ åßíáé ÷çìéêÜ óõíäåäåìÝíåò ìå ïîåßäéï ôïõ ðõñéôßïõ.
Ç êéíçôÞ öÜóç, óõíÞèùò óõíßóôáôáé áðü ìåèáíüëç, áêåôïíéôñßëéï Þ ôåôñáûäñïöïõñÜíéï,
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Ó÷Þìá 5.2. Ó÷çìáôéêÞ ðáñÜóôáóç óõóêåõÞò õãñÞò ÷ñùìáôïãñáößáò õøçëÞò ðßåóçò.

áíáìåéãìÝíá ìå íåñü.

ÐëåïíåêôÞìáôá ôçò HPLC Ýíáíôé Üëëùí ìïñöþí õãñÞò ÷ñùìáôïãñáößáò

ÌåñéêÜ áðü ôá ðëåïíåêôÞìáôá åßíáé:

1. Ïé óôÞëåò ôçò HPLC ÷ñçóéìïðïéïýíôáé ðïëëÝò öïñÝò ÷ùñßò ôçí áíÜãêç áíáãÝííçóçò,

2. Ç äéá÷ùñéóôéêÞ éêáíüôçôá ôÝôïéùí óôçëþí åßíáé ðïëý ìåãáëýôåñç áðü ôéò êïéíÝò
áíïé÷ôÝò óôÞëåò,

3. Ï ÷ñüíïò áíÜëõóçò åßíáé ìéêñüôåñïò.

4. Ç ïñãáíïëïãßá ôçò HPLC áõôïìáôïðïéåßôáé åýêïëá, åðïìÝíùò åßíáé äõíáôüí íá
ðñáãìáôïðïéçèåß ìåãÜëïò áñéèìüò ðïóïôéêþí áíáëýóåùí.

5. ÅðåéäÞ ç üëç äéáäéêáóßá ôçò áíÜëõóçò åîáñôÜôáé áðü ôçí ïñãáíïëïãßá êáé ëéãüôåñï
áðü ôçí éêáíüôçôá ôïõ ÷åéñéóôïý-áíáëõôÞ ç åðáíáëçøéìüôçôá åßíáé êáëýôåñç,

6. Åßíáé äõíáôÞ ç ôáõôü÷ñïíç äéåîáãùãÞ ÷ñùìáôïãñáöéêþí áíáëýóåùí ïõóéþí
äéáöïñåôéêÞò ÷çìéêÞò äïìÞò.
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5.2.2 ÂáóéêÝò ÐáñÜìåôñïé ôçò ÕãñÞò ×ñùìáôïãñáößáò

ÕðÜñ÷ïõí ôÝóóåñéò âáóéêÝò ÷ñùìáôïãñáöéêÝò ðáñÜìåôñïé ïé ïðïßåò åßíáé ÷ñÞóéìåò óôçí
áîéïëüãçóç ôçò ðïéüôçôáò ôùí ÷ñùìáôïãñáöçìÜôùí êáé óôç äéÜãíùóç ôùí ðñïâëçìÜôùí,
üôáí ðñïêýðôïõí [99, 110, 111, 112, 113, 114, 115]:

1. ðáñÜãïíôáò ÷ùñçôéêüôçôáò (capacity factor)

2. ðáñÜãïíôáò äéá÷ùñéóìïý (separation factor)

3. áñéèìüò èåùñçôéêþí ðëáêþí (column plate number)

4. ðáñÜãïíôáò áóõììåôñßáò (asymmetry factor).

5.2.2.1 ÐáñÜãïíôáò ×ùñçôéêüôçôáò

Ï ðáñÜãïíôáò ÷ùñçôéêüôçôáò R′ åßíáé ðéï ÷ñÞóéìï ìÝôñï ôçò êáôáêñÜôçóçò áðü ôï ÷ñüíï
êáôáêñÜôçóçò tR åðåéäÞ ï ÷ñüíïò êáôáêñÜôçóçò ìåôáâÜëëåôáé üôáí ôï ìÞêïò ôçò óôÞëçò
Þ ç ôá÷ýôçôá ñïÞò áëëÜæïõí. Áíôßèåôá ôï R′ äåí ìåôáâÜëëåôáé. Ï õðïëïãéóìüò ôïõ R′

áðáéôåß ôç ìÝôñçóç ôïõ íåêñïý ÷ñüíïõ ôçò óôÞëçò, t0, áðü ôï ÷ñùìáôïãñÜöçìá. Ï íåêñüò
÷ñüíïò ôçò óôÞëçò, t0, åßíáé ï ÷ñüíïò ðïõ áðáéôåßôáé ãéá íá ðåñÜóåé ïðü ôç óôÞëç Ýíá
ìüñéï ðïõ èåùñçôéêÜ äåí êáôáêñáôåßôáé, üðùò áõôü ôï ìüñéï ôïõ äéáëýôç. Ï íåêñüò ÷ñüíïò
ìåôñåßôáé áðü ôç óôéãìÞ ôçò åöáñìïãÞò ôïõ äåßãìáôïò óôç óôÞëç ùò ôçí åìöÜíéóç ôçò
ðñùôéÜò äéáôáñá÷Þò ôçò âáóéêÞò ãñáììÞò. Óå ðåñéðôþóåéò üðïõ ôï t0 äåí åßíáé åìöáíÝò óôï
÷ñùìáôïãñÜöçìá, ìðïñåß íá êáôáóôåß áðáñáßôçôç ç Ýã÷õóç ìéáò ïõóßáò ðïõ åßíáé ãíùóôü
üôé äåí êáôáêñáôåßôáé, üðùò ç ïõñáêßëç, ãéá ôçí õãñÞ ÷ñùìáôïãñáößá áíôßóôñïöçò öÜóçò.
Ï ðáñÜãïíôáò R′ äßíåôáé áðü ôïí ôýðï:

R′ =
tR − t0
t0

(5.1)

Ï ðáñÜãïíôáò ÷ùñçôéêüôçôáò ìðïñåß íá ÷ñçóéìïðïéçèåß ãéá ôç óýãêñéóç ôçò êáôáêñÜôçóçò
óå äéá÷ùñéóìïýò êáôÜ ôïõò ïðïßïõò ôï ìÞêïò ôçò óôÞëçò Þ ï ñõèìüò ñïÞò áëëÜæïõí. Ï
ðáñÜãïíôáò ÷ùñçôéêüôçôáò ìðïñåß íá ìåôáâÜëëåôáé êáé íá âñßóêåôáé õðü Ýëåã÷ï áëëÜæïíôáò
ôçí éó÷ý ôçò êéíçôÞò öÜóçò. ¸íáò êáëüò åìðåéñéêüò êáíüíáò ãéá äéá÷ùñéóìïýò áíôéóôñüöïõ
öÜóåùò åßíáé üôé ìéá ìåôáâïëÞ êáôÜ 10% óôçí éó÷ý ôçò êéíçôÞò öÜóçò èá äéðëáóéÜóåé
Þ ôñéðëáóéÜóåé ôçí ôéìÞ ôïõ R′. ÁëëÜæïíôáò ôï R′ ìå ñýèìéóç ôçò éó÷ýïò ôçò êéíçôÞò
öÜóçò, áëëÜæåé ôï tR ãéá üëåò ôéò êïñõöÝò óå Ýíá ÷ñùìáôïãñÜöçìá. Ìåãáëýôåñá R′ äßíïõí
åõñýôåñåò êáé ÷áìçëüôåñåò êïñõöÝò, R′ ìå ôéìÞ ìåãáëýôåñç ôïõ 1 êáé ìéêñüôåñç ôïõ 20 åßíáé
åðéèõìçôü ãéá ôïõò ðåñéóóüôåñïõò äéá÷ùñéóìïýò åíþóåùí.
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5.2.2.2 ÐáñÜãïíôáò Äéá÷ùñéóìïý Þ Åêëåêôéêüôçôáò

Ï ðáñÜãïíôáò äéá÷ùñéóìïý Þ åêëåêôéêüôçôáò, �, åßíáé ï ëüãïò ôùí ðáñáãüíôùí
÷ùñçôéêüôçôáò äýï êïñõöþí

� =
R′
B

R′
A

(5.2)

üðïõ R′
A
êáé R′

B
åßíáé ïé ðáñÜãïíôåò ÷ùñçôéêüôçôáò ôùí êïñõöþí ðïõ ìáò åíäéáöÝñïõí.

¼ðùò ï R′ Ýôóé êáé ï � åßíáé óõíÜñôçóç ôïõ åßäïõò ôçò êéíçôÞò êáé ôçò óôáôéêÞò öÜóçò.
Ìðïñåß íá ìåôáâÜëëåôáé áëëÜæïíôáò ôïí ôýðï ôçò óôÞëçò, ãéá ðáñÜäåéãìá áðü C18 óå
öáéíõëáéÈõëï-óôáôéêÞ öÜóç. Ç áëëáãÞ óýóôáóçò ôçò êéíçôÞò öÜóçò èá åðçñåÜóåé åðßóçò ôï
�, ãéá ðáñÜäåéãìá, áíôéêáôÜóôáóç ôåôñáûäñïöïõñáíßïõ ìå áêåôïíéôñßëéï. ÁõôÝò ïé áëëáãÝò
ìðïñïýí óõ÷íÜ íá âïçèÞóïõí óôï äéá÷ùñéóìü äýï ïõóéþí ðïõ ÷áñáêôçñßæïíôáé áðü ó÷åäüí
üìïéïõò ÷ñüíïõò êáôáêñÜôçóçò.

5.2.2.3 Áñéèìüò èåùñçôéêþí Ðëáêþí

Ï áñéèìüò èåùñçôéêþí ðëáêþí, Í , åßíáé ìÝôñï ôïõ åýñïõò ôùí êïñõöþí. Ôï Í óõíÞèùò
õðïëïãßæåôáé ãéá íá åðéâåâáéþóåé áí ìéá óôÞëç ðëçñåß ôéò ðñïäéáãñáöÝò ôïõ êáôáóêåõáóôÞ Þ
íá åðéâåâáéþóåé ôçí êáôÜóôáóç ôçò óôÞëçò ìåôÜ áðü åðáíåéëçììÝíåò áíáëýóåéò. Ç ìÝôñçóç
ôïõ Í ãßíåôáé ðéï åýêïëá ìå ôçí åîßóùóç:

Í = 16(
tR
W0:5

)
2

(5.3)

üðïõ tR åßíáé ï ÷ñüíïò êáôáêñÜôçóçò êáé W0:5 ôï åýñïò ôçò êïñõöÞò óôï Þìéóõ ôïõ
ýøïõò ôçò. ÓôÞëåò ìå ìåãÜëåò ôéìÝò Í äßíïõí óôåíüôåñåò êïñõöÝò êáé ãåíéêÜ êáëýôåñïõò
äéá÷ùñéóìïýò. Ç äéÜìåôñïò ôùí ôåìá÷éäßùí ôçò óôáôéêÞò öÜóçò åßíáé áíôéóôñüöùò áíÜëïãç
ôïõ Í . ¸ôóé áëëÜæïíôáò áðü ìßá óôÞëç ðëçñùèåßóá ìå ôåìá÷ßäéá 10 ìm, óå ìßá ìå 5 ìm
äéðëáóéÜæåôáé ç ôéìÞ ôïõ Í (üôáí ïé Üëëïé ðáñÜãïíôåò äåí ìåôáâÜëëïíôáé). Áýîçóç ôïõ
ìÞêïõò ôçò óôÞëçò áõîÜíåé ôçí ôéìÞ ôïõ Í áíÜëïãá ìå ôï ìÞêïò. Åðßóçò áõîÜíåé ç äéáöïñÜ
ðßåóçò êáôÜ ìÞêïò ôçò óôÞëçò. Áýîçóç ôïõ éîþäïõò ôçò êéíçôÞò öÜóçò áõîÜíåé åðßóçò ôç
äéáöïñÜ ðßåóçò ôïõ óõóôÞìáôïò êáé åëáôôþíåé ôïí óõíôåëåóôÞ äéÜ÷õóçò ãéá ôá óõóôáôéêÜ
ôïõ äåßãìáôïò. Aêüìç ðñïêáëåß ìåßùóç ôïõ áñéèìïý ðëáêþí ôçò óôÞëçò.

5.2.2.4 ÐáñÜãïíôáò Áóõììåôñßáò

Ï ðáñÜãïíôáò áóõììåôñßáò As åßíáé ôï ðïóïôéêü ìÝôñï ôïõ ó÷çìáôéóìïý \ïõñÜò" ôùí
÷ñùìáôïãñáöéêþí êïñõöþí. Ãéá ôïí õðïëïãéóìü ôoõ As, ÷áñÜóóåôáé ìßá êÜèåôïò ìåôáîý
ôïõ ìÝãéóôïõ ôçò êïñõöÞò ùò ôç âáóéêÞ ãñáììÞ. Óôï 10% ôïõ ýøïõò ôçò êïñõöÞò,
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Ó÷Þìá 5.3. Ôñüðïò õðïëïãéóìïý ôïõ ðáñÜãïíôá áóõììåôñßáò ÷ñùìáôïãñáöéêÞò êïñõöÞò.

÷áñÜóïõìå ôçí åõèåßá ÁÂ (ó÷Þìá 5.3). Äéáéñþíôáò ôá ìÞêç AC êáé CB ôá ìåôáîý ôïõò
êáèïñßæåôáé ôï As ôçò êïñõöÞò. ÃåíéêÜ, ïé ôéìÝò ôïõ As ìåôáîý ôùí ôéìþí 0,9 êáé 1,2 åßíáé
ïé âÝëôéóôåò ãéá ôçí êáëýôåñç áðüäïóç ôçò óôÞëçò. Óôï ó÷Þìá 5.3 äßíïíôáé ç ó÷çìáôéêÞ
ðáñÜóôáóç êáé ï ìáèçìáôéêüò ôýðïò ôïõ ðáñÜãïíôá áóõììåôñßáò.

5.2.2.5 Äéá÷ùñéóôéêÞ Éêáíüôçôá (Resolution)

Åßíáé Ýíá ðïóïôéêü ìÝôñï ôïõ ó÷åôéêïý äéá÷ùñéóìïý äýï äéáäï÷éêþí ÷ñùìáôïãñáöéêþí
êïñõöþí êáé éóïýôáé ìå ôçí áðüóôáóç ìåôáîý ôùí ìÝóùí ôùí äýï êïñõöþí, äéáéñåìÝíç ìå
ôï ìÝóï åýñïò ôùí êïñõöþí (âë. ó÷Þìá 5.4):

Rs =
t2 − t1

1
2
(tw1 + tw1)

(5.4)

Ïé ôéìÝò t1, êáé t2 áíáöÝñïíôáé óôï ÷ñüíï êáôáêñÜôçóçò ôùí ôáéíéþí ôïõ ó÷Þìáôïò, êáé
tw1 êáé tw2 åßíáé ïé ôéìÝò ôïõ åýñïõò ôùí êïñõöþí. ¼ôáí ôï Rs åßíáé ßóï ìå 1 ïé äýï
ôáéíßåò äéá÷ùñßæïíôáé éêáíïðïéçôéêÜ, äçëáäÞ ìüíï ôï 2% ôçò ìéáò ôáéíßáò êáëýðôåôáé áðü ôçí
Üëëç. Ìåãáëýôåñåò ôéìÝò Rs, áíôéêáôïðôñßæïõí êáëýôåñï äéá÷ùñéóìü, åíþ ìéêñüôåñåò ôéìÝò
äåß÷íïõí öôù÷ü äéá÷ùñéóìü. Ôï êñßóéìï óçìåßï åíüò äéá÷ùñéóìïý õãñÞò ÷ñùìáôïãñáößáò
åßíáé åÜí ïé êïñõöÝò ðïõ ìáò åíäéáöÝñïõí äéá÷ùñßæïíôáé éêáíïðïéçôéêÜ áðü Üëëåò Þ ü÷é.
Ðáñüëï ðïõ åìðåéñéêÜ êáé ìüíï óôï ÷ñùìáôïãñÜöçìá óõíÞèùò öáßíåôáé áí ï äéá÷ùñéóìüò
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Ó÷Þìá 5.4. Äéá÷ùñéóìüò äõï ïõóéþí ìå Rs > 1; 5.

åßíáé åðáñêÞò, åßíáé ãåíéêÜ åðéèõìçôü, ôï êïßëï ôìÞìá ìåôáîý ôùí ôáéíéþí íá åðéóôñÝöåé óôç
âáóéêÞ ãñáììÞ.

Ç êáôáíüçóç ôïõ ñüëïõ ôïõ R′, � êáé Í óôç äéá÷ùñéóôéêÞ éêáíüôçôá ôçò óôÞëçò åßíáé
áíáãêáßá ãéá ôç óõóôçìáôéêÞ âåëôßùóç öôù÷þí äéá÷ùñéóìþí ÷ñùìáôïãñáöéêþí êïñõöþí.
Ãé' áõôü, ç ÷ñÞóç ôçò èåìåëéþäïõò åîßóùóçò óôçí õãñÞ ÷ñùìáôïãñáößá ðïõ ìáò åðéôñÝðåé íá
åëÝãîïõìå ôç äéá÷ùñéóôéêÞ éêáíüôçôá áëëÜæïíôáò ôá á;Í Þ R′, èá ìðïñïýóå íá åêöñáóôåß
ùò åîÞò:

Rs =
1

4
(
�− 1

�
)
√
N

R′
A

1 +R′
B

(5.5)

Ïé ôñåßò üñïé, �;Í;R′, åßíáé ó÷åäüí áíåîÜñôçôïé êáé ìðïñïýí íá ìåôáâëçèïýí ÷ùñéóôÜ óôïí
Ýëåã÷ï åíüò äéá÷ùñéóìïý. Ç åêëåêôéêüôçôá åíüò äéá÷ùñéóìïý, åêöñáóìÝíç ùò ðáñÜãïíôáò
äéá÷ùñéóìïý, �, (üñïò �-1 ôçò åîßóùóçò) ìåôáâÜëëåôáé áëëÜæïíôáò ôç óýóôáóç ôçò êéíçôÞò
êáé óôáôéêÞò öÜóçò [116]. Ç éêáíüôçôá äéá÷ùñéóìïý üðùò åêöñÜæåôáé áðü ôïí áñéèìü
èåùñçôéêþí ðëáêþí (Í) ìåôáâÜëëåôáé áëëÜæïíôáò ôï ìÞêïò ôçò óôÞëçò Þ ôçí ôá÷ýôçôá ñïÞò
ôïõ äéáëýôç Þ áëëÜæïíôáò ôï õëéêü ðëçñþóåùò ôçò óôÞëçò. Ï üñïò 1+R′

B
ðïõ ðåñéëáìâÜíåé

ôïí ðáñÜãïíôá ÷ùñçôéêüôçôáò R′ ìåôáâÜëëåôáé áëëÜæïíôáò ôçí éó÷ý ôïõ äéáëýôç, äçëáäÞ
ôçí éêáíüôçôá ôçò êéíçôÞò öÜóçò íá äßíåé ìåãÜëåò Þ ìéêñÝò ôéìÝò R′

B
ãéá Ýíá äåäïìÝíï

ìßãìá åíþóåùí. ÁëëáãÝò óôéò ôéìÝò ôùí ðáñáìÝôñùí Í;R′
B
êáé � ìðïñïýí íá âåëôéþóïõí

ôçí ôéìÞ Rs. Ãéá ðáñÜäåéãìá áýîçóç ôïõ áñéèìïý ðëáêþí Í êáôáëÞãåé óå ëÞøç óôåíüôåñùí
÷ñùìáôïãñáöéêþí êïñõöþí, áýîçóç ôïõ ýøïõò ôùí ôáéíéþí êáé ôïõ Rs. Ùóôüóï áðáéôåßôáé
ôåôñáðëáóéáóìüò ôçò ôéìÞò ôïõ Í ãéá íá äéðëáóéáóôåß ôï Rs ãéáôß åîáñôÜôáé áðü ôçí
ôåôñáãùíéêÞ ñßæá ôïõ Í . Ìåßùóç ôçò ôá÷ýôçôáò ñïÞò èá ðñïêáëÝóåé áýîçóç ôçò ôéìÞò
ôïõ Í ìéáò óôÞëçò ìå ôåìá÷ßäéá 10ì Þ ìåãáëýôåñá, áëëÜ óôçí ðñÜîç óõíÞèùò äåí åðéöÝñåé
áéóèçôÜ áðïôåëÝóìáôá óôéò óôÞëåò ðïõ ÷ñçóéìïðïéïýíôáé óÞìåñá ìåãÝèïõò ôåìá÷éäßùí 3 êáé
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5ì. Ç ÷ñÞóç äéðëþí óôçëþí Þ ç áíôéêáôÜóôáóç ìéáò Þäç ìåôá÷åéñéóìÝíçò óôÞëçò áðü ìéá
êáéíïýñéá èá åðéöÝñåé åðáñêÞ áýîçóç óôï Í êáé óõíåðþò óôï Rs. ÃåíéêÜ ç áýîçóç ôçò ôéìÞò
ôïõ Í äåí åßíáé ç êáëýôåñç ðñïóÝããéóç óôï ðñüâëçìá ôçò áýîçóçò ôïõ Rs ãéáôß ìðïñåß íá
áõîÞóåé ôï ÷ñüíï äéá÷ùñéóìïý ôùí õðü áíÜëõóç ïõóéþí.

Áýîçóç ôïõ ðáñÜãïíôá äéá÷ùñéóìïý, �, ïäçãåß óå óçìáíôéêÞ áýîçóç ôïõ Rs. ÁëëÜæïíôáò
ôïí áñ÷éêü äéáëýôç óôçí êéíçôÞ öÜóç ìåôáâÜëëïõìå åýêïëá ôï �. Ãéá ðáñÜäåéãìá,
áíôéêáôÜóôáóç ìåèáíüëçò ìå áêåôïíéôñßëéï óôçí áíôéóôñüöïõ öÜóåùò HPLC Þ ôïõ
ìåèõëï÷ëùñéäßïõ áðü t-âïõôõëïìåèõëáéèÝñá óôçí HPLC êáíïíéêÞò öÜóåùò, óõíÞèùò
áëëÜæïõí ïé ôéìÝò ôïõ �.

Ç âÝëôéóôç ðåñéï÷Þ ãéá ôï R′
B
åßíáé 1 < R′

B
< 20. Ìåãáëýôåñåò ôéìÝò áðü ôï 20 ðïëý

ëßãï ìåôáâÜëëïõí ôï Rs, óôçí ðñáãìáôéêüôçôá áõîÜíïõí ôï ÷ñüíï áíÜëõóçò, ôï åýñïò ôçò
ôáéíßáò, åíþ ìåéþíïõí ôï ýøïò ôçò êïñõöÞò. ¼ôáí ôï Rs ðñÝðåé íá áõîçèåß, êáé ôï R

′ ãéá ôïí
áñ÷éêü äéá÷ùñéóìü åßíáé ìéêñü, ôüôå ðñÝðåé íá áõîçèåß ó' áõôÞ ôç âÝëôéóôç ðåñéï÷Þ. Áõôü
ãéáôß, ç ñýèìéóç ôïõ R′

B
åßíáé ï åõêïëüôåñïò êáé ðéï åý÷ñçóôïò ôñüðïò ãéá ôçí áýîçóç ôçò

ôéìÞò ôïõ Rs áí åßíáé áíåðáñêÞò. ÁëëÜ áí ôï R
′
B
åßíáé Þäç åíôüò ôçò âÝëôéóôçò ðåñéï÷Þò êáé

ôï Rs åîáêïëïõèåß íá åßíáé ïñéáêü, ç êáëýôåñç ëýóç åßíáé óõíÞèùò áýîçóç ôïõ Í , ü÷é üìùò
ìå áëëáãÞ ôïõ õëéêïý ðëçñþóåùò ôçò óôÞëçò. Ïé ôéìÝò ôïõ R′

B
åëÝã÷ïíôáé ìÝóù ôçò éó÷ýïò

ôïõ äéáëýôç êáôÜ ôÝôïéï ôñüðï, þóôå áëëáãÞ êáôÜ 10% óôçí éó÷ý ôïõ äéáëýôç äéðëáóéÜæåé
Þ ôñéðëáóéÜæåé ôï R′

B
. ¼ôáí ç ôéìÞ ôïõ R′

B
ðñÝðåé íá áõîçèåß, åðéëÝãåôáé áóèåíÝóôåñïò

äéáëýôçò ùò ðñïò ôçí åêëïõóôéêÞ éó÷ý åíþ üôáí ôï R′
B
ðñÝðåé íá ìåéùèåß ÷ñçóéìïðïéåßôáé

éó÷õñüôåñïò.

¼ôáí ç ôéìÞ ôïõ Rs åßíáé ìåãáëýôåñç ôïõ áíáãêáßïõ, óõ÷íÜ ìðïñåß íá ìåéùèåß ãéá íá
åëáôôùèåß ï ÷ñüíïò áíáëýóåùò. Ï óõíÞèçò ôñüðïò ãéá ôç ìåßùóç ôïõ Rs åßíáé ç ìåßùóç
ôïõ Í , åëáôôþíïíôáò ôï ìÞêïò ôçò óôÞëçò. Óå ìéá ôÝôïéá ðåñßðôùóç áýîçóç ôçò ñïÞò ôïõ
äéáëýôç èá ìåéþóåé ôï ÷ñüíï áíÜëõóçò, üìùò óå ðåñßðôùóç ðïõ ÷ñçóéìïðïéïýíôáé óôÞëåò
ìåãÝèïõò ôåìá÷éäßùí 5 ìm Þ êáé ìéêñüôåñïõ ç ôéìÞ ôïõ Rs åëÜ÷éóôá ìåôáâÜëëåôáé.
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Ó÷Þìá 5.5. Åðßäñáóç ôùí ðáñáìÝôñùí R', Í êáé á óôï äéá÷ùñéóìü äýï óõóôáôéêþí

äåßãìáôïò.
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ÌÝñïò II

ÐÅÉÑÁÌÁÔÉÊÏ ÌÅÑÏÓ





ÊåöÜëáéï 6

ÐÅÉÑÁÌÁÔÉÊÇ ÐÏÑÅÉÁ

6.1 ÁíôéäñáóôÞñéá

¼ëá ôá áíôéäñáóôÞñéá ðïõ ÷ñçóéìïðïéÞèçêáí óôï ðåßñáìá Þôáí áíáëõôéêÞò êáèáñüôçôáò êáé
äåí Ýãéíå ðåñáéôÝñù åðåîåñãáóßá ôïõò. Ôï êáôéïíôéêü åðéöáíåéïäñáóôéêü DDAB Þôáí ðñïúüí
ôçò åôáéñßáò Aldrich. Ôá äéáëýìáôá åñãáóßáò 5 ·10−2 M DDAB åôïéìáæüôáí óå åâäïìáäéáßá
âÜóç ìå äéò áðïóôáãìÝíï ýäùñ. Ãéá ôçí áíÜðôõîç ôçò áíáëõôéêÞò ìåèüäïõ ÷ñçóéìïðïéÞèçêáí
ôá ðñïóôáôåõôéêÜ Ýíáíôé ôïõ çëßïõ ðáñáóêåõÜóìáôá Eusolex 232 (2-phenylbenzimidazol-5-
sulfonic acid sodium salt), Bz-3 (2-hydroxy-4-methoxybenzophenone), Eusolex 6300 (3-(4-
methylbenzyldene)- camphor) êáé Eusolex 2292 (octyl methoxy cinnnamate) (ðßíáêáò 6.1),
ôá ïðïßá ðñïìçèåõôÞêáìå áðü ôç Merck. Ôá ðñüôõðá äéáëýìáôá ôùí 100mg/L åôïéìáæüôáí
åâäïìáäéáßùò óå ìåèáíüëç (Þ ýäùñ óôçí ðåñßðôùóç ôïõ E232) êáé áðïèçêåõüôáí óå óêïôåéíü
ìÝñïò óôïõò 4oC. Ïé äåßêôåò Alizarin Red S, Orange II êáé Thymol Blue Þôáí ðñïúüíôá
ôçò åôáéñßáò Fluka.Ôá äéáëýìáôá åñãáóßáò åôïéìáæüôáí êáèçìåñéíÜ ìå êáôÜëëçëç áñáßùóç
óå äéò áðïóôáãìÝíï íåñü. Ôï ñõèìéóôéêü äéÜëõìá åñãáóßáò 60 · 10−3 M HEPES (4-(2-
hydroxyethyl)piperazine-1-ethanesulfonic acid) ìå pH 8,2 åôïéìáæüôáí ìå äéáëõôïðïßçóç
óå äéò áðïóôáãìÝíï íåñü. Ôï HEPES Þôáí ðñïúüí ôçò åôáéñßáò Fluka. Ôïõò äéáëýôåò
áêåôïíéôñßëéï, ìåèáíüëç êáé íåñü ãéá ôï ÷ñùìáôïãñáöéêü äéá÷ùñéóìü (HPLC-grade) ôïõò
ðñïìçèåõôÞêáìå áðü ôçí åôáéñßá Labscan. Ç ëåðôüêïêêç Üìïñöç ìéêñïêñõóôáëëéêÞ ðõñéôßá
Þôáí ðñïúüí ôçò Sigma, êáé åß÷å ôéò åîÞò öõóéêÝò éäéüôçôåò: êáôáíïìÞ ìåãÝèïõò óùìáôéäßùí
0,5-10ìm, ìå ðåñßðïõ 80% áíÜìåóá óå 1 êáé 5 ìm êáé ìÝóï üñï 2,5 ìm, åðéöÜíåéá 220 m2/g
êáé ðõêíüôçôá 0,144 g/cm3. ÔÝëïò, ÷ùñßò ðåñáéôÝñù ÷çìéêÞ åðåîåñãáóßá, ÷ñçóéìïðïéÞèçêáí
ôá åðéöáíåéïäñáóôéêÜ Sodium dodecylsulfate (SDS, Sigma), Triton X-114 (Aldrich) êáé
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB, Fluka) êáé ôá Üëáôá NaNO3 (Fluka), KCl
(Mallinckrodt), NaBr (Fluka) êáé NaCl (Merck). ¼ëá õøçëÞò êáèáñüôçôáò, >99%.
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Ðßíáêáò 6.1. Öõóéêï÷çìéêÝò éäéüôçôåò ôùí ìåëåôçìÝíùí ïñãáíéêþí

åíþóåùí.

ÅìðïñéêÞ ×çìéêÞ Ìïñéáêü Äéáëõôüôçôá Log Kow
∗

Ïíïìáóßá ÄïìÞ ÂÜñïò óôï ýäùñ ∗

¸íùóçò (mg/l, 25oC)

Eusolex-232 274,29 2,363·104 -0,16

Benzophenone-3 228,25 68,56 3,52

Eusolex-6300 240,35 0,573 5,47

Eusolex-2292 290,41 0,155 5,80

Alizarin-S 342.26 6,796·104 -1.78

Orange II 350,33 2872 0,56

Thymol Blue 466,60 0,003 7,21

∗ Ïé ôéìÝò åßíáé õðïëïãéóìÝíåò ìå ôï ëïãéóìéêü EPI Suite v3.12
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6.2 ¼ñãáíá

Ïé áíáëýôåò äéá÷ùñßóôçêáí ìå Ýíá óýóôçìá õãñÞò ÷ñùìáôïãñáößáò áðïôåëïýìåíï áðü Ýíáí
áðáåñùôÞ Shimadzu DGU-14A óå óýíäåóç ìå Ýíá ñõèìéóôÞ áíáëïãßáò äéáëõôþí FCV-10AL
êáé ìéá áíôëßá õøçëÞò ðßåóçò LC-10AD, ìáæß ìå Ýíá âñüã÷ï åéóáãùãÞò äåßãìáôïò 20 ìL. Ï
áíé÷íåõôÞò Þôáí óõóôïé÷ßáò äéüäùí õðåñéþäïõò-ïñáôïý SPD-M6A, ï ïðïßïò ëåéôïõñãïýóå
ìÝóù ôïõ ëïãéóìéêïý Class M10A (Ýêäïóç 1.20). Ôï õëéêü ôçò ÷ñùìáôïãñáöéêÞò óôÞëçò
Þôáí APEX C18 (Jones Chromatography, UK), ìåãÝèïõò óùìáôéäßùí 5 ìm, (25 cm x 4,6
mm I.D). Ç Ýêëïõóç ôùí áíáëõôþí áðü ôç óôÞëç Þôáí éóïêñáôéêÞ êáé ç êéíçôÞ öÜóç
áðïôåëïýíôáí áðü ìßãìá áêåôïíéôñéëßïõ/íåñïõ (80/20 %v/v). Ç èåñìïêñáóßá ôçò óôÞëçò
ôÝèçêå óôïõò 30oC êáé ç óõëëïãÞ ôùí öáóìáôéêþí äåäïìÝíùí ãéíüôáí ìå ñõèìü åíüò
öÜóìáôïò áíÜ äåõôåñüëåðôï. Ïé êïñõöÝò ôïõ ÷ñùìáôïãñáöÞìáôïò ôáõôïðïéÞèçêáí ôüóï
áðü ôï ÷ñüíï êáôáêñÜôçóÞò ôïõò, üóï êáé áðü ôï öÜóìá ôïõò. Ïé ìåôñÞóåéò èïëåñüôçôáò
ðñáãìáôïðïéÞèçêáí óôá 300 nm ìå Ýíá öáóìáôïöùôüìåôñï õðåñéþäïõò-ïñáôïý Jenway
6402. Ïé õðÝñõèñåò åîåôÜóåéò ðñáãìáôïðïéÞèçêáí ìå Ýíá öáóìáôïöùôüìåôñï Perkin-
Elmer FT-IR SPECTRUM GX, ÷ñçóéìïðïéþíôáò ôçí ôå÷íéêÞ ôçò ðáóôßëéáò KBr. ¸íá
õäñüëïõôñï ìå èåñìïóôÜôç, äéáôçñçìÝíï óôéò åðéèõìçôÝò èåñìïêñáóßåò ÷ñçóéìïðïéÞèçêå
ãéá ôéò ìåôñÞóåéò åðßäñáóçò èåñìïêñáóßáò. Ôï pH ôùí äéáëõìÜôùí ìåôñÞèçìå ìå øçöéáêü
ðå÷Üìåôñï Radiometer Copenhagen ôýðïõ PHM83 ìå äéáêñéôéêÞ éêáíüôçôá 0,01 pH óôçí
ðåñéï÷Þ 2-10.

6.3 ÄéáóðïñÜ óôåñåÞò öÜóçò êõóôéäßùí ðñïóñüöçóçò (ad-

vesicle solid phase dispresion { ASPD)

Óå 250mL ñõèìéóôéêïý õäáôéêïý äéáëýìáôïò Hepes (pH=8,2, C > 10 mM, 20oC) ðïõ
ðåñéåß÷å ôïõò áíáëýôåò êáé 0.2 M NaBr, ðñïóôÝèçêå êáôÜëëçëç ðïóüôçôá äéáëýìáôïò DDAB
ìÝ÷ñé ôåëéêÞò óõãêÝíôñùóçò 7 · 10−4M. Ôï ìßãìá áíáäåýôçêå Ýíôïíá (vortex) ãéá 3 ëåðôÜ
þóôå íá ó÷çìáôéóôïýí ïé êõóôïåéäåßò äïìÝò ôïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý, åãêëïâßæïíôáò ôïõò
áíáëýôåò. Áêïëïýèçóå ðñïóèÞêç 50 mg îçñÞò ðõñéôßáò. Ôá öéáëßäéá áíáäåýôçêáí îáíÜ (vor-
tex) ãéá 3-4 ëåðôÜ þóôå íá õðÜñîåé ïìïéïãåíÞò äéáóðïñÜ ôçò ðõñéôßáò êáé íá ðñïóñïöçèïýí
ôá êõóôßäéá (ìáæß ìå ôïõò áíáëýôåò) óôçí áñíçôéêÜ öïñôéóìÝíç åðéöÜíåéÜ ôçò. Ôï ìßãìá
Ýðåéôá äéçèÞèçêå þóôå íá óõëëÝîïõìå ôï óôåñåü. Ç Ýêëïõóç ðñáãìáôïðïéÞèçêå ìå 0,5
mL ìåèáíüëçò õøçëÞò êáèáñüôçôáò. Ôï ôåëéêü åê÷ýëéóìá ðÝñáóå óôç ÷ñùìáôïãñáöéêÞ
óôÞëç ìÝóá áðü âñüã÷ï åéóáãùãÞò 20 ìL êáé ôï ÷ñùìáôïãñÜöçìá åëÞöèåé óôïí Ç/Y. Ìéá
óõíïðôéêÞ ó÷çìáôéêÞ ðáñÜóôáóç ôçò ðåéñáìáôéêÞò ðïñåßáò öáßíåôáé óôï ó÷Þìá 6.1.
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6.4 Åê÷ýëéóç óôåñåÞò öÜóçò êõóôéäßùí ðñïóñüöçóçò (ad-

vesicle solid phase extraction { ASPE)

ÐåéñÜìáôá åê÷ýëéóçò óôåñåÞò öÜóçò ðñáãìáôïðïéÞèçêáí ìå 50 mg ðõñéôßáò åíóùìáôùìÝíá
óå cartridge 3 mL (J.T. Baker, USA). Ç ðõñéôßá åãêëéìáôßóôçêå ìå äéðëÜ áðïóôáãìÝíï íåñü
êáé ìåñéêÜ ÷éëéïóôüëéôñá ñõèìéóôéêïý äéáëýìáôïò (HEPES, pH=8,2), þóôå íá åíåñãïðïéçèåß
ç åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò. Êáôüðéí, 50 mL õäáôéêïý äéáëýìáôïò äéçèÞèçêáí õðü êåíü ìå ñïÞ
10 mL/min. Ç Ýêëïõóç ôùí áíáëýôùí ðñáãìáôïðïéÞèçêå ìå 500ìL ìåèáíüëçò (ó÷Þìá 6.2).
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Ó÷Þìá 6.1. Óõíïðôéêü ó÷åäéÜãñáììá ðïñåßáò åñãáóßáò ìå ôç ìÝèïäï äéáóðïñÜò óôåñåÞò

öÜóçò êõóôéäßùí ðñïóñüöçóçò (ASPD).

Ó÷Þìá 6.2. Óõíïðôéêü ó÷åäéÜãñáììá ðïñåßáò åñãáóßáò ìå ôç ìÝèïäï åê÷ýëéóçò óôåñåÞò

öÜóçò êõóôéäßùí ðñïóñüöçóçò (ASPE).
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7.1 Ðñïóñüöçóç åðéöáíåéïäñáóôéêïý óôç ðõñéôßá

Ôï ðñþôï ðñÜãìá ðïõ Ýðñåðå íá åðéâåâáéùèåß êáôÜ ôçí áíÜðôõîç ôçò ìåèüäïõ Þôáí ç
ðñïóñüöçóç ôùí êõóôéäßùí DDAB óôçí åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò. Áõôü ðñáãìáôïðïéÞèçêå ìå
ôç ëÞøç öÜóìáôïò IR ôçò ðõñéôßáò ìåôÜ ôçí åíáðüèåóç êõóôéäßùí (óýìöùíá ðÜíôá ìå ôçí
ðåéñáìáôéêÞ ðïñåßá), áöïý îçñÜèçêå ðñþôá óå öéáëßäéá Ependorrf ìÝóá óå îçñáíôÞñá. Ôï
öÜóìá IR ôïõ ó÷Þìáôïò 7.1 åðéâåâáéþíåé ôçí ðáñïõóßá DDAB óôçí åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò.
Åßíáé îåêÜèáñç ç áðïññüöçóç ôùí äåóìþí ìåèõëåíßïõ C{H ôïõ DDAB (åóùôåñéêü ó÷Þìá
6.1) óôá 2918cm−1 (óõììåôñéêü) êáé 2850cm−1 (áóýììåôñï), êáèþò êáé ôïõ äåóìïý C{
N óôá 1489cm−1. ¼ðùò ìðïñïýìå åýêïëá íá ðáñáôçñÞóïõìå, ïé äýï ðñþôåò êïñõöÝò
áðïññüöçóçò, ïé ïðïßåò äåí õðÜñ÷ïõí óôï öÜóìá ôçò êáèáñÞò ðõñéôßáò, åìöáíßæïíôáé óôï
öÜóìá ôçò åðåîåñãáóìÝíçò ìå DDAB ðõñéôßáò, åíþ ç ôñßôç åìöáíßæåôáé ìåôáôïðéóìÝíç
óôá 1465cm−1, ðéèáíþò ëüãù ôïõ çëåêôñïóôáôéêïý äåóìïý ôïõ ≡N+ ôïõ DDAB ìå ôç
óéëáíïëéêÞ ïìÜäá [117].

Ôï ðïóü ôçò ðñïóñüöçóçò ôùí êõóôéäßùí DDAB óôç ðõñéôßá ðñïóäéïñßóôçêå ìå ìåôñÞóåéò
èïëåñüôçôáò óôá 300 nm. Ç éóüèåñìïò ðïõ õðïëïãßóôçêå ðåéñáìáôéêÜ (ó÷Þìá 7.2) áíÞêåé
óôïí ôýðï Ç ìå ìÝãéóôï. ÃåíéêÜ, áõôüò ï ôýðïò éóïèÝñìïõ ëáìâÜíåôáé üôáí ç ðñïóñïöçìÝíç
ïõóßá Ý÷åé õøçëÞ ÷çìéêÞ óõããÝíåéá ìå ôçí åðéöÜíåéá, þóôå óå áñáéÜ äéáëýìáôá ðñïóñïöÜôáé
åíôåëþò, åíþ ç ðñïóñüöçóç ìåéþíåôáé óôáäéáêÜ óõíáñôÞóåé ôçò óõãêÝíôñùóçò DDAB
óôï õðåñêåßìåíï íåñü. ÁõôÞ ç õøçëÞ ÷çìéêÞ óõããÝíåéá ôïõ DDAB ìå ôá ìüñéá ôçò
ðõñéôßáò åßíáé óõìâáôÞ ìå ôï ó÷çìáôéóìü éïíôéêþí æåõãáñéþí ìåôáîý ôùí ïìÜäùí óéëáíüëçò
êáé ôïõ ôåôáñôïôáãïýò áììùíéáêïý ðïëéêïý ðõñÞíá ôçò åðéöáíåéïäñáóôéêÞò äéðëïóôéâÜäáò
(áíôáëëáãÞ ðñùôïíßïõ/ôåôñáëêõëáììùíßïõ) [117]. Ãéá õøçëüôåñåò óõãêåíôñþóåéò Ýíá
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Ó÷Þìá 7.1. ÖÜóìáôá IR (á) ðõñéôßáò ìå êáé ÷ùñßò ðñïóñïöçìÝíï DDAB êáé (â) DDAB.

åðéðëÝoí óôñþìá ðáñáêåßìåíùí êõóôéäßùí äéáìïñöþíåôáé åíäå÷ïìÝíùò, ôï ïðïßï üìùò
ôåßíåé íá ìåéùèåß üóï ç óõãêÝíôñùóç ôïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý áõîÜíåôáé. Ðéèáíþò ïé
áëëçëåðéäñÜóåéò ìåôáîý ôùí êõóôéäßùí ôá êÜíåé íá äñïõí ùò óõëëÝêôåò (scavengers) ìïñßùí
áðü ôçí åðéêáëõìÝíç åðéöÜíåéáò ôçò ðõñéôßáò, ðñÜãìá ðïõ ìåéþíåé ôçí ðñïóñïöçìÝíç
ðïóüôçôá DDAB [119]. Ôï ãñÜöçìá ôïõ ó÷åäßïõ 7.2 äåß÷íåé üôé ôï ìÝãéóôï ðïóü DDAB ðïõ
ðñïóñïöÞèçêå Þôáí 5 ·10−4 mol/mg ðõñéôßáò (Þ 4,62mg DDAB/mg ðõñéôßáò), ôï ïðïßï åßíáé
óçìáíôéêÜ õøçëüôåñï áðü åêåßíï ðïõ áíáöÝñåôáé ãéá áíéïíôéêïýò ó÷çìáôéóìïýò \ìéêõëëßùí
ðñïóñüöçóçò" (admicelles) óôçí áëïõìßíá. ÁõôÞ ç óõìðåñéöïñÜ áðïäßäåôáé óå äýï ëüãïõò·
ôçí õøçëÞ óõããÝíåéá ôùí êõóôéäéáêþí óõóóùìáôùìÜôùí ìå ôçí åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò,
üðùò ðñïáíáöÝñèçêå, êáé óôï ãåãïíüò üôé ôá êõóôßäéá åììÝíïõí åðÜíù óôçí åðéöÜíåéá ôçò
ðõñéôßáò Üèéêôá, ÷ùñßò áëëßùóç ôçò äïìÞò ôïõò [120]. Åöüóïí ôá óùìáôßäéá ðõñéôßáò ðïõ
÷ñçóéìïðïéÞèçêáí åäþ åßíáé ðïëý ìåãÜëá þóôå íá åãêëåéóôïýí ìÝóá óå êÜðïéï êõóôßäéï
[119], õðïèÝóáìå üôé ôá ðñïóñïöçìÝíá êõóôßäéá äçìéïõñãïýí Ýíá ôñéóäéÜóôáôï óôñþìá
óôç äéåðéöÜíåéá óôåñåïý-õãñïý ðïõ åíéó÷ýåé óçìáíôéêÜ ôçí åðáöÞ ìå ôá óõóôáôéêÜ ôïõ
äéáëýìáôïò, óå áíôßèåóç ìå ôï äéóäéÜóôáôï äßêôõï ðïõ ðáñáôçñåßôáé óôï ó÷çìáôéóìü admi-
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Ó÷Þìá 7.2. Éóüèåñìïò ðñïóñüöçóçò DDAB óå ðõñéôßá óå õäáôéêü ñõèìéóôéêü äéÜëõìá

Hepes. [Hepes]=10 mM (pH=8,2), Ðõñéôßá 50 mg.

celles [120, 121]. ¸íáò ðñïôåéíüìåíïò ìç÷áíéóìüò åíáðüèåóçò êõóôéäßùí áðåéêïíßæåôáé óôï
ó÷Ýäéï 7.3.

7.2 ÌåëÝôç ÐáñáìÝôñùí

Ç áíÜðôõîç ìéáò áíáëõôéêÞò ìåèüäïõ áðáéôåß ôçí åéò âÜèïò ìåëÝôç ðïëëþí ðåéñáìáôéêþí
ðáñáìÝôñùí, üðùò óõãêÝíôñùóç äéáëõìÜôùí, èåñìïêñáóßá, pH, ðáñïõóßá çëåêôñïëõôþí,
êôë, þóôå íá åðéôåõ÷èåß ôï êáëýôåñï åðéèõìçôü áðïôÝëåóìá. Ïé âáóéêÝò ðáñÜìåôñïé ðïõ
ìåëåôÞèçêáí óôçí ðáñïýóá åñãáóßá äßäïíôáé óõíïðôéêÜ óôïí ðßíáêá 7.1, ìáæß ìå ôçí
âÝëôéóôç ðåéñáìáôéêÜ åõñåèåßóá ôéìÞ ôïõò, åíþ áêïëïõèåß áíáëõôéêÞ ðáñïõóßáóÞ ôïõò.
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Ó÷Þìá 7.3. Ðñïôåéíüìåíïò ìç÷áíéóìüò åíáðüèåóçò êõóôéäßùí óôçí åðéöÜíåéá ôçò

ðõñéôßáò.
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Ðßíáêáò 7.1. ÌåëåôçèÞóåò ðáñÜìåôñïé êáé âÝëôéóôåò ôéìÝò.

ÐáñÜìåôñïò Ðåñéï÷Þ ÌåëÝôçò ÅðéëåãìÝíç ÔéìÞ

DDAB (M) 5 · 10−5 { 7 · 10−3 7 · 10−4

NaBr (M) 0,05 { 2,0 0,2

pH 2 { 10 8,0 { 8,5

Hepes (mM) 5 { 40 10

¼ãêïò äéáöõãÞò (ml) 100 { 1000 ≤400
×ñüíïò áíÜäåõóçò (ëåðôÜ) 1 { 20 3 { 4

Äéáëýôçò Ýêëïõóçò (ìL Ìåèáíüëçò) 250 { 2000 ≥500
Ðñïóñïöçôéêü ìÝóï (mg Ðõñéôßáò) 30 { 100 50

7.2.1 Åðßäñáóç ôçò áíÜäåõóçò óôï ó÷çìáôéóìü êõóôéäßùí êáé ôç

\äéáëõôüôçôá ðñïóñüöçóçò"

Êåíôñéêü óçìåßï óôçí áíáëõôéêÞ åöáñìïãÞ ôùí êõóôéäßùí åßíáé ç ðñïåôïéìáóßá ôïõò, üðïõ
ðïëëÝò öïñÝò áðáéôåßôáé ÷ñÞóç åîùôåñéêÞò åíÝñãåéáò [8]. Ôï DDAB åßíáé ãíùóôü üôé ðáñÜãåé
êõóôßäéá ìå ôçí áðëÞ äéÜëõóÞ ôïõ óå áðåóôáãìÝíï ýäùñ [13, 125]. Åíôïýôïéò, ìéá åîùôåñéêÞ
áíáôÜñáîç ìðïñåß íá áëëÜîåé ôï ðïóïóôü êáé ôéò éäéüôçôåò ôùí ðáñá÷èÝíôùí êõóôéäéáêþí
óõóóùìáôùìÜôùí, åðçñåÜæïíôáò Ýôóé ôçí áðüäïóç ôçò åê÷ýëéóçò. Ãéá íá åñåõíçèåß ç
åðéññïÞ ôçò áíáôÜñáîçò óôï ó÷çìáôéóìü êõóôéäßùí, ôá öéáëßäéá áíáäåýôçêáí Ýíôïíá ãéá
äéÜöïñá ÷ñïíéêÜ äéáóôÞìáôá ìåôáîý 1{30 ëåðôþí. Äåí ðáñáôçñÞèçêå êáìßá äéáöïñÜ
óôçí áðüäïóç ôçò åê÷ýëéóçò áíÜìåóá óôá äéáöïñåôéêïý ÷ñüíïõ áíáäåõìÝíá äéáëýìáôá.
ÄåäïìÝíïõ üôé ó÷åäüí óå üëåò ôéò ðåñéóôÜóåéò åßíáé áðáñáßôçôï íá åöáñìïóôåß êÜðïéï
åßäïò áíáôÜñáîçò óôï óýóôçìá ãéá ïìïãåíïðïßçóç, ï ó÷çìáôéóìüò êõóôéäßùí åîáóöáëßæåôáé
åããåíþò. ¸ôóé óõìâéâáóôÞêáìå ìå ìéá ðåñéäßíçóç ðåñßðïõ 3 ëåðôþí, þóôå íá åîáóöáëßóïõìå
ôï ó÷çìáôéóìü ôïí êõóôéäßùí.

Óýìöùíá ìå ðñïçãïýìåíåò ìåëÝôåò, ãéá íá õðïâïçèçèåß ç ðñïóêüëëçóç êõóôéäßùí åðÜíù
óôçí åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò, ç áíáôÜñáîç åßíáé åðéôáêôéêÞ [118, 119]. Ãéá íá ìåëåôÞóïõìå
ôçí åðßäñáóç áõôÞò óôçí áðüäïóç ôçò åê÷ýëéóçò ìåëåôÞèçêáí ç áðáëÞ áíÜäåõóç, ç Ýíôïíç
(áðü Üêñç óå Üêñç) áíÜäåõóç, ç ðåñéäßíçóç (vortexing) êáé áíáôÜñáîç ìå õðÝñç÷ïõò (soni-
cation). Ç åöáñìïãÞ õðåñÞ÷ùí áðïäåß÷èçêå áíåðáñêÞò, ïöåéëüìåíç åíäå÷ïìÝíùò óå åëëéðÞ
äéáóðïñÜ ôùí óùìáôéäßùí ðõñéôßáò ìÝóá óôïí õäáôéêü äéáëýôç. Ç ðïëý Ýíôïíç áíÜäåõóç
ðáñÞãáãå éêáíïðïéçôéêÝò áíáêôÞóåéò áëëÜ ðñïêÜëåóå Ýíôïíï Üöñéóìá, ðñÜãìá áíåðéèýìçôï.
Ç ðåñéäßíçóç äåí ðñïêÜëåóå Üöñéóìá êáé ðáñåß÷å õøçëÝò áíáêôÞóåéò, ìå ìåñéêÜ ìüíï
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Ó÷Þìá 7.4. Åðßäñáóç óõãêÝíôñùóçò DDAB óôçí áíÜêôçóç ôùí áíáëõôþí.

[Hepes]=10mM (pH=8,2), [NaBr]= 0.1M, Ðõñéôßá 50mg.

ëåðôÜ åöáñìïãÞò ôçò - Ýíá åðéðëÝïí ðëåïíÝêôçìá, áöïý ìåéþíåôáé ï ÷ñüíïò ôçò áíÜëõóçò.
Ôåëéêþò, ãéá íá åîáóöáëßóïõìå ôçí ðëÞñç åíáðüèåóç êõóôéäßùí óôç ðõñéôßá, ôá ìßãìáôá
ðåñéäéíÞèçêáí óå vortex ãéá 3 ëåðôÜ.

7.2.2 Åðßäñáóç ôçò óõãêÝíôñùóçò DDAB

×ùñßò ôçí ðñïóèÞêç DDAB, ïé ðñïò áíÜëõóç åíþóåéò ìáò ðñïóñïöÞèçêáí åëÜ÷éóôá óôçí
åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò. Ãéá üëá ôá óõóôáôéêÜ, ç ðñïóñüöçóç Þôáí ìéêñüôåñç áðü 2%.
Åíôïýôïéò, ìå ôçí ðñïóèÞêç çëåêôñïëýôç, ç êáôÜóôáóç Üëëáîå, êõñßùò ãéá ôïõò ðéï
õäñüöïâïõò áíáëýôåò. Ôï Å6300 êáé ôï Å2292 áíé÷íåýèçêáí ìåôá ôçí åê÷ýëéóç. Áõôü
áðïäüèçêå óôçí áëëáãÞ ôïõ ðåñéâÜëëïíôïò åðéäéáëýôùóçò ôùí ìç ðïëéêþí áíáëõôþí,
ïé ïðïßïé ãßíïíôáé ëéãüôåñï õäáôïäéáëõôïß ðáñïõóßá çëåêôñïëõôþí êáé ðñïóñïöïýíôáé
ðåñéóóüôåñï óôçí åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò ìÝóù õäñïöïâéêþí áëëçëåðéäñÜóåùí. Ôá
õøçëüôåñá ðïóïóôÜ áíÜêôçóçò Þôáí ðåñßðïõ 20% ãéá ôï Å6300 êáé 30% ãéá ôï Å2292.
¸ôóé öÜíçêå ç áíáãêáéüôçôá \ôõöëþí" (blank) ðåéñáìÜôùí ðñïêåéìÝíïõ íá åêôéìÞóïõìå
ôéò åðéäñÜóåéò ôùí õðï ìåëÝôç ðáñáìÝôñùí, ÷ùñßò íá óõìðåñéëÜâïõìå ôç óõíåéóöïñÜ ôïõ
çëåêôñïëýôç ó'áõôÝò.
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¼ôáí ðñïóôÝèçêå DDAD óôï äéÜëõìá, ç êáôÜóôáóç Üëëáîå äñáìáôéêÜ. Ôï ó÷Þìá 7.4
äåß÷íåé ôï ðïóïóôü áíÜêôçóçò ôùí áíáëõôþí ìåôÜ áðü åê÷ýëéóç ìå ðõñéôßá êáé äéÜöïñåò
óõãêåíôñþóåéò DDAB óå pH 8,2. Áðïäåéêíýåôáé üôé ôï DDAB åíéó÷ýåé óçìáíôéêÜ ôçí
áðüäïóç ôçò åê÷ýëéóçò, êõñßùò ôùí ðéï õäñüöïâùí áíáëõôþí. Åßíáé åíäéáöÝñïí üôé üóï
ðéï õäñüöïâïé åßíáé ïé áíáëýôåò, ôüóï ðåñéóóüôåñï DDAB ÷ñåéÜæåôáé ãéá íá âåëôéùèåß
ç åê÷ýëéóÞ ôïõò. Áõôü áðïäßäåôáé óôç ó÷åôéêÜ ðåñéïñéóìÝíç éêáíüôçôá ôùí êõóôéäßùí,
Ýíáíôé ôùí êáèáñþí ìõêéëëßùí, íá åãêëùâßæïõí õäñüöïâá ìüñéá [126], ëüãù ôïõ öïñôßïõ
ôïõò êáé ôçò õøçëüôåñçò ðõêíüôçôáò õäñïãïíáíèñáêéêþí ðõñÞíùí, ðñÜãìá ðïõ ìåéþíåé ôç
äéáëõôïðïßçóç óôï íåñü [122, 126, 127]. Ìåãáëýôåñåò ðïóüôçôåò DDAB ìåßùíïõí âáèìéáßá
ôçí \äéáëõôüôçôá ðñïóñüöçóçò" (adsolubilization) ëüãù ôïõ áíôáãùíéóìïý ôùí êõóôéäßùí
ìÝóá óôï äéÜëõìá, ï ïðïßïò áëëÜæåé ôç äïìÞ ôùí ðñïóñïöçìÝíùí äéðëïóôéâÜäùí êáé ìåéþíåé
ôï ðñïóñïöçìÝíï ðïóïóôü ôïõò, üðùò áíáöÝñèçêå êáé ðñïçãïõìÝíùò. Áðïöáóßóôçêå
ôåëéêÜ íá ÷ñçóéìïðïéçèåß óõãêÝíôñùóç 7 · 10−4M, ç ïðïßá Þôáí ç ÷ñõóÞ ôïìÞ áíÜìåóá
óôçí ðñïóñüöçóç õäñüöéëùí êáé õäñüöïâùí åíþóåùí. Óôï ó÷Þìá 7.5 öáßíåôáé îåêÜèáñá ç
äéáöïñïðïßçóç óôçí åê÷ýëéóç ìå êáé ÷ùñßò ðñïóèÞêç DDAB.

7.2.3 Åðßäñáóç ôçò ðïóüôçôáò ðñïóñïöçôéêïý êáé ôçò åðåîåñãáóßáò

ôïõ.

ÄåäïìÝíïõ üôé ç óõíïëéêÞ äéåñãáóßá åîáñôÜôáé Üìåóá áðü ôç \äéáëõôïðïßçóç ðñïóñüöçóçò"
(adsolubilization) ôùí êõóôéäßùí DDAB óôçí åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò, ç áðïôåëåóìáôéêüôçôá
ôçò ìåèüäïõ èá Þôáí Üìåóá ó÷åôéêÞ ìå ôçí ðõêíüôçôá öïñôßïõ êáé ôçí åéäéêÞ åðéöÜíåéá
ôïõ áíüñãáíïõ ïîåéäßïõ, äçëáäÞ ìå ôçí ðïóüôçôá ôçò ðõñéôßáò. Áí êáé ç ðïóüôçôá ôïõ
ðñïóñïöçôéêïý óðÜíéá äçìéïõñãåß ðåñéïñéóìïýò óå äéåñãáóßåò óôáèåñïý üãêïõ (batch pro-
cedures), áðïöáóßóáìå íá ìåëåôÞóïõìå ôçí åðßäñáóç ôçò ðïóüôçôáò ðõñéôßáò, áöïý êáìßá
ðñïçãïýìåíç ìåëÝôç äåí Þôáí äéáèÝóéìç ðÜíù óå áõôü ôï èÝìá. Ôá óôïé÷åßá ìáò äåß÷íïõí
üôé Ýíá ðïóü 50-100mg åßíáé ôï âÝëôéóôï, åéäéêÜ ãéá ôéò ðéï õäñüöïâåò åíþóåéò (ó÷Þìá
7.6.) Ãéá ìåãáëýôåñç ðïóüôçôá, ðáñáôçñåßôáé ìéá ìéêñÞ ìåßùóç (< 5%) åíäå÷ïìÝíùò ëüãù
åíáðüèåóçò ìïíÞò äéðëïóôéâÜäáò.

Ç ðñïåôïéìáóßá ôçò åðéöÜíåéáò ôçò ðõñéôßáò ðñéí áðü ôçí åíáðüèåóç êõóôéäßùí Þôáí ç
åðüìåíç ðáñÜìåôñïò ðïõ åîåôÜóôçêå ãéá ôçí åðßäñáóÞ ôçò óôçí áíáëõôéêÞ áðüäïóç. Ç
ðñïåðåîåñãáóßá ôçò ðõñéôßáò ìå ïîý ïäÞãçóå óå õøçëüôåñç èïëåñüôçôá ôçò õäáôéêÞò öÜóçò
ìåôÜ áðü êÜèå åê÷ýëéóç, áðüäåéîç ôçò ìåßùóçò ôçò ðñïóñüöçóçò ôïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý.
Áõôü åîçãåßôáé áðü ôï ãåãïíüò üôé ç üîéíç åðåîåñãáóßá ìåéþíåé ôéò öïñôéóìÝíåò
åðéöáíåéáêÝò ðåñéï÷Ýò, ðáñÝ÷ïíôáò Ýôóé ëéãüôåñåò åíåñãÝò èÝóåéò ãéá ôçí ðñïóñüöçóç ôïõ
åðéöáíåéïäñáóôéêïý [128]. Åíôïýôïéò, óôá ðåéñÜìáôÜ ìáò, ç üîéíç åðåîåñãáóßá äåí åß÷å
åðéðôþóåéò óôçí åê÷ýëéóç ôùí áíáëõôþí ëüãù ôçò ñýèìéóçò ôïõ pH êáé ôçò éïíôéêÞò éó÷ýïò
ôïõ äéáëýìáôïò. Åí ôïýôïéò, ôï pH Þôáí åëáöñþò ìåéùìÝíï· ðñÜãìá ðïõ äéïñèþíåôáé åýêïëá
ìå ôç ÷ñÞóç ñõèìéóôéêïý ìåãáëýôåñçò óõãêÝíôñùóçò.
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Ó÷Þìá 7.5. ×ñùìáôïãñÜöçìá ìåôÜ ôçí åê÷ýëéóç ìå êáèáñÞ ðõñéôßá êáé ðõñéôßá ìå

DDAB. [DDAB]=7x10−4M. [Hepes]=10 mM (pH=8,2), Ðõñéôßá 50 mg.
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Ó÷Þìá 7.6. Åðßäñáóç ðïóüôçôáò ðõñéôßáò óôçí åê÷ýëéóç ôùí áíáëõôþí.[Hepes]=10mM

(pH=8,2), [DDAB]=7x10−4M

7.2.4 Åðßäñáóç pH êáé ñõèìéóôéêïý äéáëýìáôïò

Ôï öïñôßï ôçò åðéöÜíåéáò ôçò ðõñéôßáò åîáñôÜôáé Ýíôïíá áðü ôï pH ôïõ äéáëýìáôïò. Óå pH
ðåñßðïõ 2, ç ðõñéôßá åßíáé áöüñôéóôç êáé áñ÷ßæåé íá áðïêôÜ áñíçôéêü öïñôßï êáèþò ôï pH
áõîÜíåôáé ðÜíù áðü áõôÞí ôçí ôéìÞ. ÊáôÜ óõíÝðåéá, ç ñýèìéóç ôçò êáôÜëëçëçò ôéìÞò ôïõ
pH åßíáé ïõóéáóôéêÞ óôç ãåíéêÞ äéåñãáóßá. ÌåôáâÜëëïíôáò ôï pH ôïõ äéáëýìáôïò áðü 2
ìÝ÷ñé 10 ìåëåôÞóáìå ôï ìç÷áíéóìü ôïõ ðñïôåéíüìåíïõ ó÷åäßïõ å÷êýëéóçò. Ðñïöáíþò, ïé
üîéíåò ôéìÝò pH âïÞèçóáí ðåñéóóüôåñï ôçí åê÷ýëéóç ôùí õäñüöïâùí åíþóåùí êáé ëéãüôåñï
ôùí õäñüöéëùí. Áõôü áðïäßäåôáé óôç ìç öïñôéóìÝíç åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò óå ÷áìçëü
pH, ðñÜãìá ðïõ åíéó÷ýåé ôéò õäñüöïâåò áëëçëåðéäñÜóåéò ìå ôéò ïñãáíéêÝò åíþóåéò ôïõ
äéáëýìáôïò (åéäéêÜ ðáñïõóßá áíüñãáíùí áëÜôùí). Êáèþò ôï pH áõîÜíåôáé, ç áðüäïóç
ôçò åê÷ýëéóçò áðü ìåéùìÝíç Üñ÷éóå íá áõîÜíåôáé ðÜëé óå ôéìÝò pH Üíù ôïõ 7 (ó÷Þìá
7.7). ÁõôÞ ç óõìðåñéöïñÜ åßíáé óýìöùíç ìå ôçí ðõêíüôçôá ôïõ öïñôßïõ åðéöÜíåéáò ôçò
ðõñéôßáò, ç ïðïßá áñ÷ßæåé áðü -1 óå pH=6 êáé áõîÜíåé ìÝ÷ñé -18 óå pH 8,2 ôï ïðïßï êáé
âïçèÜåé ôçí ðñïóñüöçóç ôùí êõóôéäßùí DDAB [128]. Óýìöùíá ìå ôá áðïôåëÝóìáôÜ ìáò,
ðñÝðåé íá äéáôçñÞóïõìå ôéìÝò pH Üíù ôïõ 8 þóôå íá åîáóöáëßóïõìå ìÝãéóôç ðñïóêüëëçóç
êõóôéäßùí óôçí áñíçôéêÜ öïñôéóìÝíç ðõñéôßá. Áí êáé õøçëüôåñåò ôéìÝò pH Ýäùóáí êÜðùò
êáëýôåñá áðïôåëÝóìáôá, äåí åöáñìüóôçêáí ëüãù ìç äéáèÝóéìùí êáôÜëëçëùí ñõèìéóôéêþí
äéáëõìÜôùí ìå áðïôåëåóìáôéêÞ ðåñéï÷Þ pH óå ôÝôïéåò áëêáëéêÝò óõíèÞêåò. Áîßæåé íá
áíáöåñèåß üôé ïé áíôçëéáêÝò åíþóåéò óõìðåñéöÝñïíôáé ùò áóèåíÞ ïîÝá· Ýôóé óå áëêáëéêü
ðåñéâÜëëïí åßíáé ðáñïýóåò ìå ôéò éïíéóìÝíåò ìïñöÝò ôïõò. Ôï üôé áõîÜíåôáé ç åê÷ýëéóç
ìå ôçí áýîçóç ôïõ pH óçìáßíåé üôé ç ðñïóñüöçóç ôùí áíáëõôþí äåí åîáñôÜôáé ìüíï áðü
ôéò õäñüöïâåò áëëçëåðéäñÜóåéò áëëÜ êáé áðü ôéò áëëçëåðéäñÜóåéò ìå ôïí õäñüöéëï ðõñÞíá
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Ó÷Þìá 7.7. Åðßäñáóç pH óôçí åê÷ýëéóç ôùí áíáëõôþí. [Hepes]=10mM, Ðõñéôßá 50mg.

ôùí êõóôéäßùí Þ áêüìá êáé ìå ôç öïñôéóìÝíç ôïõò åðéöÜíåéá. Åíôïýôïéò, ðñïçãïýìåíåò
ìåëÝôåò Ý÷ïõí äåßîåé üôé ôï åðéöáíåéáêü öïñôßï ôçò ðõñéôßáò ìåôáâÜëëåôáé ü÷é ìüíï ìå
ôï pH, áëëÜ êáé ìå ôçí ðñïóñüöçóç ôùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí, åî áéôßáò ôïõ
éïíéóìïý ôùí åðéöáíåéáêþí ïìÜäùí [128]. Ùò åê ôïýôïõ, ç äéáôÞñçóç ìéáò âÝëôéóôçò
ôéìÞò pH åßíáé ïõóéáóôéêÞ óôç ãåíéêÞ äéåñãáóßá. Ãéá ôïí Ýëåã÷ï ôïõ pH ôïõ äéáëýìáôïò,
áðïöáóßóáìå íá ÷ñçóéìïðïéÞóïõìå ñõèìéóôéêü äéÜëõìá. Áíüñãáíá ñõèìéóôéêÜ äéáëýìáôá
äåí åîåôÜóôçêáí êáèüëïõ, äåäïìÝíïõ üôé ôá áíéüíôá ôïõò ìðïñïýí íá áíôéäñÜóïõí ìå ôá
êáôéïíôéêÜ êõóôßäéá, ìå áñíçôéêÜ áðïôåëÝóìáôá. Áðü ôá åìðïñéêÜ äéáèÝóéìá ñõèìéóôéêÜ
óôçí åðéèõìçôÞ áðïôåëåóìáôéêÞ ðåñéï÷Þ pH, ìüíï ôá Tris êáé Hepes ìåëåôÞèçêáí üóïí
áöïñÜ ôçí åðßäñáóÞ ôïõò óôçí ðñïóñüöçóç ôùí êõóôéäßùí. Óýìöùíá ìå áõôÝò ôéò ìåëÝôåò,
ôï Hepes ðñïêáëåß ìéá óõóôçìáôéêÜ ìåãáëýôåñç ðñïóñüöçóç ôùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí
óõãêñéíüìåíç ìå ôïí Tris [118, 119]. Ç ìåôáâïëÞ ôçò óõãêÝíôñùóçò Hepes óôçí ðåñéï÷Þ
5-40 mM äå öÜíçêå íá åðçñåáæåé ïýôå ôï pH ïýôå ôçí áíÜêôçóç ôùí áíáëõôþí. ÊáôÜ
óõíÝðåéá, áðïöáóßóáìå íá ÷ñçóéìïðïéÞóïõìå ìéá óõãêÝíôñùóç 10 mM óôç ìÝèïäü ìáò.

7.2.5 Åðßäñáóç ôùí áíüñãáíùí çëåêôñïëõôþí

Ç ðñïóèÞêç áíüñãáíùí çëåêôñïëõôþí ìðïñåß íá åðéöÝñåé óçìáíôéêÝò ìåôáâïëÝò óôçí
äïìÞ êáé ôçí áíÜðôõîç ôùí êõóôéäßùí, êáèþò êáé óôçí ðñïóñüöçóÞ ôïõò ðÜíù óôçí
åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò [126]. Ï ôýðïò ôïõ çëåêôñïëýôç ðñïóäéïñßæåé ôï åßäïò êáé ôï
ìÝãåèïò áõôþí ôùí ìåôáâïëþí, áöïý ôá äéÜöïñá áíôéóôáèìéóôéêÜ éüíôá Ý÷ïõí äéáöïñåôéêÞ
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Ó÷Þìá 7.8. ÌåôñÞóåéò èïëåñüôçôáò (ó÷çìáôéóìüò êõóôéäßùí) äéáëýìáôïò DDAB

ðáñïõóßá áíüñãáíùí çëåêôñïëõôþí. [DDAB]=7x10−4M, ë=300nm.

Ó÷Þìá 7.9. Åðßäñáóç óõãêåíôñþóåùí áíïñãÜíùí çëåêôñïëõôþí óôçí áíÜêôçóç ôùí

áíáëõôþí. [DDAB]=7x10−4M. [Hepes]=10 mM (pH=8,2), Ðõñéôßá 50 mg.
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Ó÷Þìá 7.10. Éóüèåñìïò ðñïóñüöçóçò DDAB óôç ðõñéôßá, óõíáñôÞóåé NaBr. [Hepes]=10

mM (pH=8,2), [DDAB]=7 · 10−4M [NaBr]=0,05{2,0M, Ðõñéôßá 50 mg.

Ó÷Þìá 7.11. Éóüèåñìïò ðñïóñüöçóçò DDAB óôç ðõñéôßá óå õäáôéêü ñõèìéóôéêü äéÜëõìá

Hepes, ðáñïõóßá NaBr. [Hepes]=10 mM (pH=8,2), Ðõñéôßá 50 mg,

[NaBr]=0,1M
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åðßäñáóç óôéò áðþóåéò ìåôáîý ôùí ðïëéêþí ïìÜäùí ôùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí, êáèþò êáé
óôéò çëåêôñïóôáôéêÝò áëëçëåðéäñÜóåéò ìåôáîý ôùí óõóóùìáôùìÜôùí [13]. ÌåëåôÞóáìå
ôçí áðüäïóç ôçò åê÷ýëéóçò ðáñïõóßá äéáöüñùí çëåêôñïëõôþí (NaNO3, NaBr, NaCl êáé
KCl) óå áõîáíüìåíåò ðïóüôçôåò. Åðßóçò ìåëåôÞèçêáí êáé ôõöëÜ äéáëýìáôá (÷ùñßò DDAB)
þóôå íá ìåëåôÞóïõìå ôçí åðßäñáóç ôïõ Üëáôïò óôçí Üìåóç ðñïóñüöçóç óôç ðõñéôßá. Ôá
áðïôåëÝóìáôÜ ìáò Ýäåéîáí üôé ôï ìÝãåèïò ôçò åðßäñáóç ôïõ Üëáôïò óôçí åê÷ýëéóç Þôáí êáôÜ
óåéñÜ NaNO3 > KCl > NaCl > NaBr ãéá ôéò ðåñéóóüôåñï õäñüöïâåò åíþóåéò (Å6300 êáé
Å2292) êáé åëÜ÷éóôï ãéá ôéò õðüëïéðåò (êõñßùò ãéá ìåãÜëåò óõãêåíôñþóåéò Üëáôïò). Óå üëá
ôá Üëáôá ðïõ ìåëåôÞèçêáí ðáñáôçñÞèçêå êÜðïéá ìÝãéóôç áíÜêôçóç (ðëáôþ) ìå ôçí áýîçóç
ôçò óõãêÝíôñùóçò, åíþ áêïëïýèçóå ðôþóç ëüãù ôçò êáôáóôñïöÞò ôùí êõóôéäßùí áðü ôçí
õðåñôïíéêüôçôá ôïõ äéáëýìáôïò [128]. ÐáñáôçñÞèçêå åðßóçò üôé ç áýîçóç ôçò éïíôéêÞò
éó÷ýïò Ý÷åé ìåãáëýôåñç åðßäñáóç óôéò õäñüöïâåò ðáñÜ óôéò õäñüöéëåò åíþóåéò. ÔåëéêÜ,
ëáìâÜíïíôáò õðüøçí üôé ôï NaBr Ýäùóå õøçëü óÞìá ãéá üëïõò ôïõò áíáëýôåò, áêüìá êáé
÷ùñßò íá õðïëïãßóïõìå ôçí åðßäñáóç ôïõ Üëáôïò (ó÷Þìá 7.7), èåùñÞèçêå ùò âÝëôéóôï ãéá
ôç äéáäéêáóßá.

Ïé õøçëÝò áíáêôÞóåéò ðïõ ðñïóöÝñåé ôï NaBr ïöåßëïíôáé óå äýï âáóéêïýò ëüãïõò. Ï
ðñþôïò åßíáé üôé ôï DDAB åßíáé ìéá åðéöáíåéïäñáóôéêÞ Ýíùóç ðïõ ðåñéÝ÷åé Br−, ïðüôå
äåí ãßíåôáé áíôéêáôÜóôáóç ôïõ áíéüíôïò ìå êÜðïéï Üëëï, äéáôçñþíôáò Ýôóé ôéò áðùóôéêÝò
äõíÜìåéò ìåôáîý ôùí õäñüöéëùí êáôéïíôéêþí ïìÜäùí ïé ïðïßåò ðñïóäßäïõí ôçí åðéèõìçôÞ
êõóôïåéäÞ äïìÞ óôá ôåëéêÜ óõóóùìáôþìáôá (êõóôßäéá) [125]. Ï äåýôåñïò ëüãïò Ý÷åé ó÷Ýóç
ìå ôïí ôýðï ôïõ áíôéóôáèìéóôéêïý éüíôïò. Åöüóïí ôá êáôéüíôá íáôñßïõ åßíáé Þäç ðáñüíôá óôï
äéÜëõìá (áðü ôçí áêáôÝñãáóôç ðõñéôßá), ç ÷ñÞóç åíüò çëåêôñïëýôç íáôñßïõ äéáâåâáéþíåé ôçí
áðïõóßá åôåñïãåíïýò áíôáãùíéóìïý ìåôáîý äéáöüñùí êáôéüíôùí óôçí åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò.
ÅðéðëÝïí, ç åíÝñãåéá ðñïóñüöçóçò ôïõ êáôéüíôïò äéäùäÝêõë-äéìåèõë-áììùíßïõ (DDA+)
åßíáé ðåñßðïõ 2,3 öïñÝò ìåãáëýôåñç áðü áõôÞ ôïõ êáôéüíôïò íáôñßïõ, áíôéêáèéóôþíôáò
áðïôåëåóìáôéêÜ ôï ôåëåõôáßï [129], êÜôé ðïõ äå óõìâáßíåé ð÷. ìå ôá éüíôá êáëßïõ (K+)
ôá ïðïßá ðñïóêïëëïýíôáé ãåñÜ ðÜíù óôçí åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò.

Ìéá óçìáíôéêÞ ðáñáôÞñçóç ðïõ Ýãéíå ó÷åôéêÜ ìå ôç ÷ñÞóç áíüñãáíùí çëåêôñïëõôþí åßíáé
ç èåôéêÞ åðßäñáóç ðïõ åß÷áí óôï öáéíüìåíï ôçò ðñïóñüöçóçò ôïõ DDAB óôçí ðõñéôßá.
Óå üëá ôá Üëáôá ðïõ ìåëåôÞèçêáí, ç ðñïóñüöçóç ôïõ DDAB áõîÞèçêå óçìáíôéêÜ. Ôá
áðïôåëÝóìáôá ðïõ ëÜâáìå ìå ôç ÷ñÞóç ôïõ NaBr (ó÷Þìáôá 7.10 êáé 7.11) áðïêÜëõøáí
ìéá õðåñäéðëÜóéá áýîçóç óôçí ðñïóñüöçóç ôùí êõóôéäßùí (9,83 mg DDAB / mg ðõñéôßáò),
ðñÜãìá ðïõ âïÞèçóå ôçí åê÷ýëéóç ôùí åíþóåùí, ÷ùñßò üìùò íá äéáêéíäõíÝøïõìå ìå êïñåóìü
ôùí äéáèÝóéìùí ðåñéï÷þí \äéáëõôüôçôáò ðñïóñüöçóçò".

7.2.6 Åðßäñáóç åðéöáíåéïäñáóôéêþí ìïíÞò áëõóßäáò

Ìå ôçí ðñïóèÞêç åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí ìïíÞò áëõóßäáò, ëáìâÜíïõí ÷þñá
óçìáíôéêÝò ìåôáâïëÝò óôçí öÜóç ôïõ óõóôÞìáôïò DDAB-ýäáôïò, ëüãù çëåêôñïóôáôéêþí
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áëëçëåðéäñÜóåùí ìåôáîý ôùí äéáöïñåôéêþí óõóóùìáôùìÜôùí [13]. ÌåôÜ áðü äéáäï÷éêÝò
ìåôñÞóåéò èïëåñüôçôáò ìå ðñïóèÞêç 0,05{0,5 mM ôùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí SDS (áíéïíôéêü),
CTAB (êáôéïíôéêü) Þ TX-114 (ïõäÝôåñï), ðáñáôçñÞèçêå üôé õðÞñîå ðáñåìâïëÞ ôçò
åðéðñüóèåôçò ïõóßáò óôçí êõóôéäéáêÞ äéðëïóôéâÜäá ìå óõíÝðåéá ôçí áýîçóç ôùí êõóôéäßùí
(áýîçóç èïëåñüôçôáò), ç ïðïßá üìùò ôåëéêÜ êáôÝëçîå ãñÞãïñá óôçí êáôáóôñïöÞ ôïõò
(ìåßùóç èïëåñüôçôáò). Óýìöùíá ìå ðñïçãïýìåíåò ìåëÝôåò óå ðáñüìïéá êïëëïåéäÞ
óõóôÞìáôá, áõôÞ ç ðáñåìâïëÞ Ý÷åé áðïôÝëåóìá ìéá ôÞîç ìõêéëëßùí-êõóôéäßùí ìÝóù ìéáò
äéåñãáóßáò ðïõ åîáñôÜôáé áðü ôçí õäñïöïâéêüôçôá ôïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý, êáé êáôÜ
óõíÝðåéá áðü ôçí êñßóéìç ìéêõëëéáêÞ ôïõ óõãêÝíôñùóç (cmc) [128].

Óôï óýóôçìÜ ìáò, ç ðñïóèÞêç åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí ìïíÞò áëõóßäáò äåí åß÷å
åðéðôþóåéò óôçí áíáëõôéêÞ áðüäïóç ãéá óõãêåíôñþóåéò ìÝ÷ñé 0.2 mM, áëëÜ ìåßùóå ôçí
áðüäïóç åê÷ýëéóçò üëùí ôùí áíáëõôþí óå óõãêåíôñþóåéò Üíù ôùí 0.25 mM, öáéíüìåíï
ðïõ ïöåßëåôáé áö'åíüò óôçí êáôáóôñïöÞ ôùí êõóôéäßùí êáé áö'åôÝñïõ óôïí áíôáãùíéóìü ãéá
ôéò ðåñéï÷Ýò ðñïóñüöçóçò ôçò åðéöÜíåéáò ôçò ðõñéôßáò. ¸ôóé, äåäïìÝíïõ üôé äåí åðéôåý÷èçêå
êáìßá âåëôßùóç, ç ðñïóèÞêç åðéöáíåéïäñáóôéêïý ìïíÞò áëõóßäáò äåí ìåëåôÞèçêå ðåñáéôÝñù.

7.2.7 Åðßäñáóç ôçò èåñìïêñáóßáò

ÌåëåôÞóáìå åðßóçò êáé ôçí åðßäñáóç ôçò èåñìïêñáóßáò, åöüóïí åßíáé ãíùóôü üôé åðçñåÜæåé
ôéò áëëçëåðéäñÜóåéò ó÷çìáôéóìïý/êáôáóôñïöÞò ôùí êõóôéäßùí. Ôá áðïôåëÝóìáôÜ ìáò

Ó÷Þìá 7.12. Åðßäñáóç èåñìïêñáóßáò óôï ó÷çìáôéóìü êõóôéäßùí. [DDAB]=7 · 10−4M,

ë=300nm
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Ýäåéîáí (ó÷Þìá 7.12) üôé ïé ÷áìçëÝò èåñìïêñáóßåò âïçèïýí ôçí åê÷ýëéóç ôùí áíáëõôþí,
ðñÜãìá ðïõ óõìöùíåß áðüëõôá ìå ôç èåñìïêñáóßá ìåôÜâáóçò öÜóçò (phase transition tem-
perature) ôïõ DDAB, ç ïðïßá åßíáé ðåñßðïõ 12oC [130]. ¼óï áõîÜíåôáé ç èåñìïêñáóßá,
ç èïëåñüôçôá óôáäéáêÜ ìåéþíåôáé. Áõôü õðïäåéêíýåé üôé ç äéáëõôïðïßçóç ôùí êõóôéäßùí
ðåñíÜåé áðü ìéá öõëëùôÞ öÜóç óå ìéá öõëëùôÞ äéÜ÷õóç, ç ïðïßá êáôáëÞãåé óôçí êáôáóôñïöÞ
ôïõò [13]. ÁõôÞ ç äéåñãáóßá îåêéíÜåé áñ÷éêÜ ìå áðþëåéá åðéöáíåéïäñáóôéêþí ìïñßùí áðü
ôçí åîùôåñéêÞ óôéâÜäá ôùí êõóôéäßùí, êáèéóôþíôáò ôï êõóôßäéï áóôáèÝò, ìå áðïôÝëåóìá íá
óðÜóåé óå ìéêñüôåñá êïììÜôéá (ìïíïìåñÞ) ôá ïðïßá äéá÷Ýïíôáé óôï äéÜëõìá [131]. Óýìöùíá
ìå ðñïçãïýìåíåò ìåëÝôåò [132], ïé ÷áìçëÝò èåñìïêñáóßåò (ìÝ÷ñé 25oC) äå äçìéïõñãïýí
ðñüâëçìá óôï ó÷çìáôéóìü êáé ôç óôáèåñüôçôá ôùí êõóôéäéáêþí óõóóùìáôùìÜôùí.

7.2.8 Åðßäñáóç åêëïõóôéêïý ìÝóïõ

ÐñïêåéìÝíïõ íá ìåëåôÞóïõìå ôçí åðßäñáóç äéáöüñùí äéáëõôþí ùò åêëïõóôéêÜ ìÝóá
ôùí áíáëõôþí áðü ôçí åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò äïêéìÜóáìå ôïõò äéáëýôåò: ìåèáíüëç,
áêåôïíéôñßëéï, ýäùñ, NaCl (0.1M), HCl (0.2M) êáé NaOH (0.2M). Ïé áíüñãáíïé äéáëýôåò
(NaCl, HCl, NaOH êáé ýäùñ) ðáñåß÷áí ðïëý ÷áìçëÝò áíáêôÞóåéò. Ïé ïñãáíéêïß äéáëýôåò
(ìåèáíüëç êáé áêåôïíéôñßëéï) Ýêëïõóáí áðïôåëåóìáôéêÜ ôïõò áíáëýôåò ìáò, ÷Üñç óôçí
éäéüôçôÜ ôïõò íá êáôáóôñÝöïõí ôá êõóôßäéá. ¸ôóé ãéá íá åîáóöáëßóïõìå ôç ìÝãéóôç
ðñïóõãêÝíôñùóç åðéëÝîáìå íá ÷ñçóéìïðïéÞóïõìå 500 ìL ìåèáíüëçò.

7.3 Óýãêñéóç äéÜ÷õóçò óôåñåÜò öÜóçò (SPD) ìå åê÷ýëéóç

óôåñåÜò öÜóçò (SPE)

Õðü ôéò âÝëôéóôåò ðåéñáìáôéêÝò óõíèÞêåò, ðñáãìáôïðïßçóáìå êáé ìåëÝôç o�-line åê÷ýëéóçò
óôåñåÜò öÜóçò (SPE). Ç äéáäéêáóßá åßíáé ïõóéáóôéêÜ ç ßäéá, ìå ìüíç äéáöïñÜ üôé ç ðõñéôßá
äåí ðñïóôÝèçêå áðåõèåßáò óôï äéÜëõìá ðïõ ðåñéåß÷å ôïõò áíáëýôåò êáé ôá êõóôßäéá, áëëÜ
ôï äéÜëõìá ðÝñáóå ìå ñïÞ 10 ml/min ìÝóá áðü cartridge üðïõ ðñïûðÞñ÷áí 50 mg ðõñéôßáò,
åãêëéìáôéóìÝíçò ìå ðñüôõðï äéÜëõìá Hepes. Ç Ýêëïõóç ôùí áíáëõôþí Ýãéíå ìå 500 ìL
ìåèáíüëçò. Ôá áðïôåëÝóìáôá ðïõ ðáñïõóéÜæïíôáé óôïí ðßíáêá 7.2 äåß÷íïõí ðùò ç åê÷ýëéóç
óôåñåÜò öÜóçò (SPE) ðáñÞãáãå ìéêñüôåñåò áíáêôÞóåéò, óå áíôßèåóç ìå ôç äéÜ÷õóç óôåñåÜò
öÜóçò (SPD), üðïõ ôá áðïôåëÝóìáôá Þôáí óçìáíôéêþò êáëýôåñá. ÁõôÞ ç óõìðåñéöïñÜ
ïöåßëåôáé óôç äéáöïñÜ åíáðüèåóçò ôùí êõóôéäßùí ðÜíù óôçí åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò. Óôçí
SPD ôá êõóôßäéá Ýñ÷ïíôáé óå éóïññïðßá ìå ôçí åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò ìÝóù ôçò Ýíôïíçò
áíÜäåõóçò, üðïõ êáé ðáñáôçñåßôáé ðëÞñçò êÜëõøç ôçò ôåëåõôáßáò. Áíôßèåôá óôçí SPE ôá
êõóôéäéáêÜ óõóóùìáôþìáôá ðñïóñïöïýíôáé ìåñéêþò ðÜíù óôçí ðõñéôßá, ÷ùñßò íá åðÝñ÷åôáé
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Ðßíáêáò 7.2. ÁíáêôÞóåéò áíáëõôþí óå äéÜ÷õóç êáé å÷êýëéóç óôåñåÜò

öÜóçò.

Áíáëýôçò % ÁíÜêôçóç SPD % ÁíÜêôçóç SPE

E232 98.2 ± 1.2 82.7 ± 4.4

Bz-3 97.4 ± 1.6 68.6 ± 6.0

E6300 98.8 ± 2.0 69.8 ± 5.1

E2292 99.6 ± 2.1 74.3 ± 5.6

éóïññïðßá. ÅðéðëÝïí, ç óõíå÷Þò ñïÞ ôùí êõóôéäßùí ðéèáíþò íá äñá áíôáãùíéóôéêÜ ìå ôá
Þäç ðñïóñïöçìÝíá êõóôßäéá - ìéá ðåñßðôùóç ðïõ Þäç Ý÷åé ðáñáôçñçèåß êáôÜ ôçí ðñïóñüöçóç
áíéïíôéêþí êõóôéäßùí óôçí åðéöÜíåéá ôçò áëïõìßíáò [6, 7].

7.4 ¼ãêïò äéáöõãÞò (Breakthrough volume)

Ï üãêïò äéáöõãÞò óôçí äéåñãáóßá SPD õðïëïãßóôçêå ðñïóõãêåíôñþíïíôáò äåßãìáôá
áõîáíüìåíïõ üãêïõ (100-1000mL), ôá ïðïßá ðåñéåß÷áí ôçí ßäéá ðïóüôçôá áíáëõôþí.
ÈåùñÞóáìå üôé óõíÝâåé \äéáöõãÞ" (breakthrough) üôáí ôï ðïóü ôùí áíáëõôþí ðïõ
åêëïýóôçêå åß÷å ìåéùèåß êáôÜ 5%. Óýìöùíá ìå ôïõò õðïëïãéóìïýò ìáò, õðü ôéò âÝëôéóôåò
óõíèÞêåò ï ìÝãéóôïò üãêïò äéáëýìáôïò äåßãìáôïò Þôáí ðåñßðïõ 400mL. Ãéá ìåãáëýôåñïõò
üãêïõò, äåí õðÞñîå åðáíáëçðôéêüôçôá óôçí åê÷ýëéóç ôùí áíáëõôþí, ðéèáíþò ëüãù ôçò
áâåâáéüôçôáò ðïõ åéóÞ÷èå ÷ñçóéìïðïéþíôáò ìåãÜëïõò üãêïõò äåéãìÜôùí.

7.5 ÁíáãÝííçóç ðñïóñïöçôéêïý ìÝóïõ

Ëüãù ôçò äõíáôüôçôáò ôùí \êõóôéäßùí ðñïóñüöçóçò" íá åãêëùâßæïõí ìåãÜëåò ðïóüôçôåò
åíþóåùí, ç áíáíÝùóç ôïõ ðñïóñïöçôéêïý ìÝóïõ ðñïûðïèÝôåé ôçí ðëÞñç áöáßñåóç êÜèå
åíáðïìåßíáíôïò ðñïóñïöçìÝíïõ ìïñßïõ, êáèþò êáé ôùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí. Ãéá íá åßìáóôå
óßãïõñïé ãéá áõôü, îáíáåöáñìüóôçêå Ýêðëõóç ìå ìåèáíüëç êáé óôç óõíÝ÷åéá ìå ýäùñ.
¸ðåéôá ç åðéöÜíåéá ôçò ðõñéôßáò ðëýèçêå äéáäï÷éêÜ ìå 0,005 M NaCl ãéá ôçí åðáíáöïñÜ ôùí
éüíôùí Na+ êáé ýäùñ ãéá ôïí êáèáñéóìü áðü ôá ðåñßóóåéá éüíôá. Ç áíáãåííçìÝíç ðõñéôßá,
÷ñçóéìïðïéÞèçêå ôïõëÜ÷éóôïí 10 öïñÝò ÷ùñßò ìåßùóç óôçí äñáóôéêüôçôÜ ôçò.
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Ó÷Þìá 7.13. Êáìðýëåò áíáöïñÜò áíáëõôéêÞò ìåèüäïõ.

7.6 ÁíáëõôéêÞ áîßá ôçò ìåèüäïõ - ÅöáñìïãÝò

Ãéá ôç äçìéïõñãßá ôùí êáìðõëþí áíáöïñÜò (ó÷Þìá 7.13), 250ml ðñïôýðùí äéáëõìÜôùí
ðñïóõãêåíôñþèçêáí õðü ôéò ðñïáíáöåñèóåò âÝëôéóôåò ðåéñáìáôéêÝò óõíèÞêåò. Ãéá üëïõò
ôïõò áíáëýôåò âñÝèçêå áðüëõôç ãñáììéêüôçôá ìåôáîý ôïõ óÞìáôïò ôïõ áíé÷íåõôÞ êáé ôçò
óõãêÝíôñùóÞò ôïõò. Ïé ðáñÜìåôñïé ãéá êÜèå êáìðýëç áíáöïñÜò, êáèþò êáé ôï õðïëïãéóìÝíï
üñéï áíß÷íåõóçò (ôñåéò öïñÝò ç áíáëïãßá óÞìáôïò ðñïò èüñõâï) ðáñïõóéÜæïíôáé óôïí ðßíáêá
7.3. Ìå âÜóç ôá äåäïìÝíá ìáò, õðïëïãßóáìå üôé óå êÜèå mg ðõñéôßáò ôñïðïðïéçìÝíçò ìå 10
mg DDAB ðñïóñïöïýíôáé ðåñßðïõ 0,8 mg áíáëõôþí. Ïé ôéìÝò áõôÝò åßíáé ðïëý ìåãáëýôåñåò
óå ó÷Ýóç ìå ôçí áíôßóôïé÷ç ìÝèïäï ìå áíéïíôéêÜ \ìõêßëëéá ðñïóñüöçóçò" óå áëïõìßíá. Ïé
áíáêôÞóåéò ôùí áíáëõôþí ìåôÜ áðü 500 öïñÝò ðñïóõãêÝíôñùóç Þôáí êïíôÜ óôçí ìïíÜäá,
ðñÜãìá ðïõ óçìáßíåé ðïóïôéêÞ áíÜêôçóç. Ìåãáëýôåñïé óõíôåëåóôÝò ðñïóõãêÝíôñùóçò êáé
ìéêñüôåñá üñéá áíß÷íåõóçò ìðïñïýí íá åðéôåõ÷èïýí ìå ðåñáéôÝñù åîÜôìéóç ôïõ ìåèáíïëéêïý
åê÷õëßóìáôïò Þ/êáé ìå áýîçóç ôïõ üãêïõ ôïõ äåßãìáôïò.

Ç åöáñìïãÞ ôçò ðáñïýóçò ìåèüäïõ óôçí ðñïóõãêÝíôñùóç ôùí áíáëõôþí áðü 250 ml
ýäáôïò ðñéí ôï ÷ñùìáôïãñáöéêü ðñïóäéïñéóìü ôïõò ðáñïõóéÜæåôáé óôï ó÷Þìá 7.14. ¢ìåóç
åéóáãùãÞ óôï óýóôçìá HPLC äåßãìáôïò áðü íåñü ðéóßíáò üðïõ ðñïóôÝèçóáí áðü 10 nM
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Ðßíáêáò 7.3. ÁíáëõôéêÜ ÷áñáêôçñéóôéêÜ ôçò ìåèüäïõ.

ÐáñÜìåôñïò E232 Bz-3 E6300 E2292

ÐáñÜãùí ÐñïóõãêÝíôñùóçò 500 500 500 500

ÐáñÜãùí ÁíÜêôçóçò 0.97 0.98 1.01 1.03

¼ñéï áíß÷íåõóçò (ìg/l) 0.18 1.10 0.64 0.47

RSD (%), n=5 3.54 3.88 4.15 4.58

ÓõíôåëåóôÞò Óõó÷Ýôçóçò (r2) 0.9994 0.9993 0.9995 0.9997

E232, Bz-3, E6300 êáé E2292 äåí ðáñÞãáãáí êáìßá êïñõöÞ óôïí áíé÷íåõôÞ. Áíôßèåôá,
ìåôÜ áðü ðñïóõãêÝíôñùóç 500 öïñþí üëïé ïé áíáëýôåò ðñïóäéïñßóôéêáí, ðñÜãìá ðïõ
áðïäåéêíýåé ôçí êáôáëëçëüôçôá ôçò ìåèüäïõ ãéá ôçí áíß÷íåõóç ìéêñïðïóïôÞôùí ôÝôïéùí
ïõóéþí. Ãéá ôïí ðñïóäéïñéóìü ôùí áíáêôÞóåùí êáôáóêåõÜóôçêå êáìðýëç áíáöïñÜò ìå
äéÜëõóç ôùí õðü åîÝôáóç åíþóåùí óå áðïóôáãìÝíï íåñü, óå ìéá ðåñéï÷Þ óõãêåíôñþóåùí
10-100 nM. Ôá áðïôåëÝóìáôÜ ìáò Ýäåéîáí áíáêôÞóåéò 96-103%, ðñÜãìá ðïõ óõìðßðôåé êáé
ìå ôéò âéâëéïãñáöéÝò áíáöïñÝò ðÜíù óôçí áíß÷íåõóç áíôçëéáêþí åíþóåùí óå íåñÜ [133, 134].

Ãéá íá áîéïëïãÞóïõìå ðåñáéôÝñù ôç äõíáôüôçôá áíáëõôéêÞò åöáñìïãÞò ôçò ìåèüäïõ óå
éäéáßôåñá öïñôéóìÝíåò åíþóåéò, ôñåéò êáôéïíôéêïß äåßêôåò (Alizarin Red S, Orange II êáé
Thymol Blue) åê÷õëßóôçêáí óýìöùíá ìå ðñïáíáöåñèåßóá äéáäéêáóßá. Óõãêåíôñþóåéò 0,1-
0,5mg/l ðñïóôÝèçêáí (spiking) óå íåñü âñýóçò êáé õðïëïãßóôçêáí ïé áíáêôÞóåéò ôïõò
óýìöùíá ìå êáìðýëåò áíáöïñÜò ðïõ êáôáóêåõÜóôçêáí õðü ôçò ßäéåò ðåéñáìáôéêÝò óõíèÞêåò.
Ôá áðïôåëÝóìáôá ôïõ ðßíáêá 7.4 áðïêáëýðôïõí üôé ïé éïíôéêÝò åíþóåéò åê÷õëßæïíôáé åðßóçò
áðïôåëåóìáôéêÜ ëüãù ôçò ðïëéêÞò öýóçò ôùí êõóôéäéáêþí óõóóùìáôïìÜôùí, ç ïðïßá
äéåõêïëýíåé ôï ðïóïôéêü äéá÷ùñéóìü ôïõò.

Ðßíáêáò 7.4. ÁíáêôÞóåéò äåéêôþí ìåôÜ áðü ASPD.

ÓõãêÝíôñùóç ÁíÜêôçóç (%)

(mg/L) Alizarin Red S Orange II Thymol Blue

0.1 97.4 97.8 98.2

0.2 96.7 98.6 98.6

0.4 98.4 99.0 97.9

0.5 99.1 98.7 98.4
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Ó÷Þìá 7.14. ×ñùìáôïãñÜöçìá ðñéí êáé ìåôÜ ôçí ðñïóõãêÝíôñùóç ìå DDAB.

[DDAB]=7x10−4M. [Hepes]=10 mM (pH=8,2), Ðõñéôßá 50 mg.
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ÓÕÌÐÅÑÁÓÌÁÔÁ

Óôçí ðáñïýóá äéáôñéâÞ ðáñïõóéÜóôçêå ç áíáëõôéêÞ ÷ñçóéìüôçôá ôçò áëëçëåðßäñáóçò ôçò
ðõñéôßáò ìå êõóôïåéäÞ óõóóùìáôþìáôá (êõóôßäéá ðñïóñüöçóçò { advesicles) óáí ìÝóá
åê÷ýëéóçò ïñãáíéêþí åíþóåùí áðü õäáôéêÜ äéáëýìáôá. ÂáóéóìÝíç óôá åðéôåõ÷èÝíôá
áðïôåëÝóìáôá, ç ðáñïýóá ðñïóÝããéóç ðáñÝ÷åé ìéá íÝá áíáëõôéêÞ åöáñìïãÞ ôùí
ïñãáíùìÝíùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí äïìþí, åðåêôåßíïíôáò ôï ðåäßï êáé ôéò åöáñìïãÝò ôùí
ðñïçãïýìåíùí áíáëõôéêþí ìåèüäùí ðïõ âáóßæïíôáò óôçí \äéáëõôüôçôá ðñïóñüöçóçò"
(adsolubilization). Êé áõôü ãéáôß ç êáéíïôüìïò áõôÞ ìÝèïäïò ðñïóöÝñåé éäéáßôåñá
ðëåïíåêôÞìáôá, ÷ùñßò üìùò ó÷åäüí üëá ôá ìåéùíåêôÞìáôá ôùí ðñïçãïýìåíùí ìåèüäùí ðïõ
÷ñçóéìïðïéïýóáí \ìéêýëëéá ðñïóñüöçóçò" (admicelles). Êáô'áñ÷Þí, äåí õðÜñ÷åé áíÜãêç
ìåëÝôçò ôçò óõãêÝíôñùóçò ôïõ åðéöáíåéïäñáóôéêïý ìÝóïõ þóôå íá åðéôåõ÷èåß êáôÜëëçëç
åêëåêôéêüôçôá, áöïý ôá \êõóôßäéá ðñïóñüöçóçò" åããåíþò äéåõêïëýíïõí ôçí åê÷ýëéóç
ôüóï ôùí öïñôéóìÝíùí üóï êáé ôùí ìç öïñôéóìÝíùí åíþóåùí, óå ìéá åíéáßá ðåéñáìáôéêÞ
äéáäéêáóßá. ÅðéðëÝïí, ç ðáñïõóßá áíüñãáíùí çëåêôïëõôþí ü÷é ìüíï äåí åðçñåÜæåé
áñíçôéêÜ ôç äéåñãáóßá, áëëÜ áíôßèåôá, åíéó÷ýåé ôçí áðüäïóç ôçò åê÷ýëéóçò êáé åîáóöáëßæåé
ôçí åðáíáëçðôéêüôçôá ôçò ìåèüäïõ. ÔÝëïò, äåí õðÜñ÷åé áíÜãêç ðñïåðåîåñãáóßáò ôïõ
ðñïóñïöçôéêïý ìÝóïõ (ðõñéôßá), áöïý ç åíáðüèåóç ôùí êõóôéäßùí óôçí åðéöÜíåéÜ ôïõ åßíáé
ìéá ãñÞãïñç äéáäéêáóßá ðïõ ëáìâÜíåé ÷þñá áðëÜ êáé ìüíï ìå ôçí áíÜìéîç ôïõ óôåñåïý ìå
ôï êõóôéäéáêü äéÜëõìá.

ËáìâÜíïíôáò êÜðïéïò õðüøç ôçí ðëïýóéá ðïéêéëßá äïìþí ôùí êõóôéäßùí êáé ôçí
ìåãÜëç äéáèåóéìüôçôá áíüñãáíùí ïîåéäßùí, êáèþò êáé æåïëßèùí, ìðïñåß íá öáíôáóôåß ôï
ìÝãåèïò ôùí åíáëëáêôéêþí åðéëïãþí ðïõ äéáèÝôåé ãéá íá ó÷åäéÜóåé íÝåò, óõãêåêñéìÝíá
ðñïóáíáôïëéóìÝíåò, áíáëõôéêÝò ìåèüäïõò ãéá åêëåêôéêÞ Þ ãåíéêÞ ìÝèïäï åê÷ýëéóçò
ïñãáíéêþí åíþóåùí. Ç äçìéïõñãßá ìéáò on-line äéÜôáîçò \åê÷ýëéóçò óôåñåÜò öÜóçò
êõóôéäßùí" óå æåýîç ìå õãñÞ ÷ñùìáôïãñáößá õøçëÞò áðüäïóçò åßíáé ðéèáíþò ôï ðéï
ðñïêëçôéêü âÞìá åìðñüò óôçí áíáëõôéêÞ åöáñìïãÞ ôùí åðéöáíåéïäñáóôéêþí åíþóåùí!





SUMMARY

Over the past decade, surfactant-based analytical chemistry has rapidly evolved to become
one of the most challenging parts of contemporary analytical science. A relatively new
concept in the analytical applications of organized surfactant assemblies is their property
to organize on various surfaces in a two-dimensional orientation thus giving rise to what is
called ad- or hemi-solubilization [1]. This phenomenon refers to the micellar aggregation
of ionic surfactant monomers on oppositively charged surfaces, mostly of metal oxides
such as alumina, silica, titanium dioxide and ferric oxyhydroxides providing solubilization
sites for the partitioning of organic substances. The phenomenon is controlled by the
hydrophobicity of the adsolubilizates as well as the microenvironment of the surfactant
adsorbed layers and is described by a four region adsorption process (when presented in a
double logarithmic scale) which de�nes the type and shape of aggregates on the surface.
It is therefore conceivable that the surpass of a critical concentration is required to allow
surfactants to assemble on a given surface but the type of aggregate formed is still subject
to controversy [2].

Compared to other micellar media adsolubilization o�ers several analytical advantages.
In the �rst place, they provide more hydrophobic environments than conventional micellar
media approximating the properties of 1-octanol or ethyl acetate [3]. At the same time, the
co-adsorption of weak acids or bases, is two to three times larger than the corresponding
micellar solubilization constants which enables the e�cient partitioning of charged species
[4]. Furthermore, the overall process is not only determined by surfactant/surfactant inter-
actions under the solution conditions but also from surfactant/mineral interactions, which
de�nes the aggregate structure on the solid surface. Thus, depending on the concentration
either ad- or hemi-micelles can be formed providing di�erent solvation properties for var-
ious organic solutes with di�erent polarities [5]. All these advocate to the achievement of
high preconcentration factors, competing solid-phase extraction (SPE) for the concentra-
tion of various analytes at the ultra low levels. The limitations of these methods lie in the
dissociation of surfactants from admicelles that reduces the sample loading capacity and
the low tolerance for inorganic electrolytes due to competition with the surfactant for the
adsorptive sites of the alumina surface which limits their application to samples with low
salt content (<0.2 M) [6, 7].
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On the other hand, although a wealth of studies are available on the adsorption of cationic
surfactants on various surfaces, no previous study describing such a system for analyti-
cal purposes has been presented. Moreover, all analytical methods published hitherto are
focused on the formation of micelle-like structures neglecting the potential of vesicles to
adsorb on mineral oxides. Thus, the immobilization of ionic surfactant vesicular aggregates
on mineral surfaces is an unexplored �eld of research. However, unlike micellar clusters
where a critical concentration gradient should be reached, vesicles inherently ensure the
partitioning of polar and apolar analytes due to their structure, consisting of one or more
bilayers arranged in a hollow, closed geometry, which incorporates both hydrophilic and
hydrophobic cores [7, 8]. Nevertheless, a central point in the analytical application of vesi-
cles has been their preparation since many surfactants with vesicle-forming properties are
limited and commercially not available. Moreover, the preparation of vesicles by mixtures
of anionic�cationic surfactants (catanionic vesicles) or the use of cosurfactants to aid the
process are usually cumbersome and require strict adherence to the experimental procedure
since minor deviations can cause dramatically di�erent morphologically structures [9, 10].
More serious still, all methods involving the use of vesicles published so far deal with their
application in liquid�liquid extraction procedures and the only known applications of sup-
ported vesicles is their utilization as stationary phase modi�ers in liquid chromatography
and capillary electrophoreses [11, 12].

Symmetric salts of quaternary ammonium surfactants are the most common double-chained
ampliphiles of which didodecyldimethylammonium bromide (DDAB) is perhaps the most
frequently investigated. Motivated by the fact that DDAB, spontaneously gives birth to
vesicular structures in aquatic solutions [13], we investigated the ability of cationic vesicles
to adsolubilize on the negatively charged silica surface and interact with organic species in
solution. Personal care products residues (commonly deployed in sunscreen formulations)
were extracted from swimming pool water under the optimum experimental conditions.
The obtained extracts were analyzed by high performance liquid chromatography and UV
detection revealing that the proposed methodology o�ers high recoveries and preconcen-
tration factors. To our knowledge, this study is the �rst reporting on the analytical utility
of supported vesicular aggregates as a new alternative for the concentration of organic
amphiphiles from aqueous matrices.

Based on the results obtained, the present approach provides a new insight into the analyt-
ical applications of organized surfactant assemblies by extending the scope and application
of previous analytical procedures based on adsolubilization. That is because this novel
method alleviates the need to manipulate inorganic salt concentration since the addition
of salts enhances the extraction performance and ensures method reproducibility. More-
over, there is no need to pre-treat the sorbent (silica oxide) since vesicle deposition is a
rapid process accomplished by simple mixing of the sorbent with the vesicular solution.
Considering the rich structural variety of vesicles and the availability of mineral surfaces
(also including zeolites), one can visualize the vastness of alternative options that can be
deployed by designing speci�cally oriented analytical methods towards the conveyance from
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selective to non-selective extractions of organic molecules or vice versa. The on-line set-up
coupling of advesicle-based solid-phase extraction to liquid chromatography is probably
the most challenging step forward and further research is oriented towards this direction.
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