


ΕΚΧΤΛΙ΢Η ΜΕ΢Ω ΔΙΑ΢ΠΟΡΑ΢ ΢ΣΕΡΕΑ΢ ΦΑ΢Η΢ ΢ΣΟ ΤΠΟ΢ΣΡΩΜΑ 
MATRIX SOLID PHASE DISPERSION (MSPD) 

΢θμαντικό πρόβλθμα ςτθν εκχφλιςθ ςτερεάσ φάςθσ  παρουςία ςωματιδίων (particulates) 

• Παρεμπόδιςθ τθσ ροισ του διαλφτθ 
• Μθ επαναλιψιμεσ ανακτιςεισ 
 (ςχθματιςμόσ εναπόκεςθσ ςωματιδίων που 

 δροφν ωσ πλθρωτικό υλικό με   διαφορετικζσ 
 ιδιότθτεσ – peak tailing, shoulders, splitting, 
 κατακράτθςθ ουςιϊν) 

Απομάκρυνςθ με 
• διικθςθ  
• φυγοκζντρθςθ 

Προκατεργαςία ςτερεϊν δειγμάτων  δφςκολθ και ςυχνά μθ επαναλιψιμθ  το δείγμα 
που περιζχει τον αναλφτθ φζρεται ςε υγρι μορφι προκειμζνου να υποςτεί περαιτζρω 
επεξεργαςία 



Προετοιμαία δείγματοσ SPE από ςτερεό υπόςτρωμα 

2. Προςκικθ επιφανειοδραςτικϊν ουςιϊν 
 Απομάκρυνςθ λιπϊν, πλιρθσ κραφςθ λιπιδικϊν μεμβρανϊν 

 sodium dodecyl sulfate, triton  

1. Διακοπι τθσ ςυνζχειασ του δείγματοσ 
 Τεμαχιςμόσ του δείγματοσ  αφξθςθ τθσ επιφάνειασ εκχφλιςθσ, αποκάλυψθ περιςςότερων κζςεων προςρόφθςθσ του 

αναλφτθ 
 μθχανικόσ τεμαχιςμόσ  ομογενοποίθςθ, μθχανικόσ τεμαχιςμόσ  ψφξθ ςε υγρό N2  λειοτρίβθςθ 

3. Απομόνωςθ αναλφτθ ςτθν υγρι φάςθ 
 αφξθςθ τθσ ανάκτθςθσ και τθσ εκλεκτικότθτασ τθσ ανάλυςθσ 
 εκχφλιςθ με κατάλλθλο διαλφτθ (προτιμότερθ θ πολλαπλι εκχφλιςθ)  χρονοβόρα διαδικαςία, ςχθματιςμόσ 

γαλακτωμάτων, κατανάλωςθ ςθμαντικοφ όγκου διαλφτθ 

4. Εναλλακτικά: Χριςθ λειαντικϊν μζςων (abrasives) 
 τεμαχιςμόσ, λειοτρίβθςθ, ομογενοποίθςθ, αφυδάτωςθ 
 χριςθ άμμου,  χριςθ Νa2SO4 (ταυτόχρονθ αφυδάτωςθ και λειοτρίβθςθ) 

SDS 
Triton-X 



MSPD 

Ανάμιξθ ςτερεοφ ι θμιςτερεοφ υποτρϊματοσ με 
κατάλλθλο χρωματογραφικό υλικό π.χ. δεκαοκτυλ 
πυριτία (octadecylsilyl - C18 )  

Λειαντικό μζςο 
(τεμαχιςμόσ, ανάμιξθ, λειοτρίβθςθ) 

Προςροφθτικό μζςο 
(προςρόφθςθ αναλυτϊν ςτα ςωματίδια του μζςου) 

ανάλογα με τον ςυντελεςτι κατανομισ 

Μθ πολικά μόρια 
Αλλθλεπίδραςθ με τισ αλκυλ-ομάδεσ τθσ 
ςυνδεδεμζνθσ πυριτίασ π.χ. C18 και ομοιόμορφθ 
κατανομι (ςχθματιςμόσ ςτρϊματοσ λειοτριβθμζνου 
ιςτου) – δράςθ και ωσ επιφανειοδραςτικοφ 

Πολικά μόρια 
Αλλθλεπίδραςθ με ομάδεσ ςιλανόλθσ τθσ πυριτίασ –
Si-OH (υπολειματικό H2O ςφνδεςθ με τισ ομάδεσ 
ςιλανόλθσ  ξιρανςθ του δείγματοσ) 



Σωματίδια αλκυλ-ςυνδεδεμζνθσ πυριτίασ: θ μθ ομαλι 
επιφάνεια τουσ βοθκάει ςτον τεμαχιςμό του ιςτοφ  

Σωματίδια  μθ ςυνδεδεμζνθσ πυριτίασ με λειοτριβθμζνο ιςτό: 
θ ςυνζχεια του ιςτοφ ζχει καταςτραφεί αλλά ο ιςτόσ δεν ζχει 
διαςπαρεί ομοιόμορφα ςχθματίηοντασ ςυςςωματϊματα 

Σωματίδια αλκυλ-ςυνδεδεμζνθσ πυριτίασ με λειοτριβθμζνο ιςτό: θ 
ςυνζχεια του ιςτοφ ζχει καταςτραφεί και παρατθρείται 
ομοιόμορφθ διαςπορά του ιςτοφ 

Μεγζνκυνςθ τθσ προθγοφμενθσ φωτογραφίασ: παρατθρείται θ 
ομοιόμορφθ διαςπορά του ιςτοφ ςχθματίηοντασ ςτρϊμα 
λειοτριβθμζνου ιςτοφ (ςυνικωσ 100μm πάχοσ) 



  Προςκικθ ςυνδεδεμζνθσ 
αλκυλ-πυριτίασ C18 ι C8 
 Γουδί  γυαλί ι αχάτθσ 
(θ πορςελάνθ προςροφά 
δείγμα)  
   ΢υνικθσ αναλογία 
δείγματοσ/ςυνδεδεμζνθ 
πυριτία 1/4 
Δεν απαιτείται ζντονθ 
λειοτρίβθςθ (εξαρτάται από 
τθ ςυνεκτικότθτα του ιςτοφ) 
– ςε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ 
αρκεί θ κάλυψθ του ιςτουσ 
με πυριτία για 1h  
επιτυγχάνεται ομαλι 
διαςπορά (δεν ςυνιςτάται 
όμωσ λόγω ςτακερότθτασ του 
αναλφτθ) 
  Διαφορετικι κατεργαςία 
για κάκε αναλυτι 
(διαφορετικό επίπεδο πίεςθσ 
επί του δείγματοσ) – 
πειραματκά τα 
αποτελζςματα δείχνουν 
μεγάλθ επαναλθψιμότθτα 
  Αίμα, Γάλα (υγρά 
μεγάλου ιξϊδουσ)  απλι 
ανάμιξθ ςε δοκιμαςτικό 
ςωλινα ι/και ζντονθ ανάμιξθ 
ςε ομογενοποιθτι (blender) 



Προςκικθ frit πριν και μετά τθν αλκυλ πυριτία 

προκειμζνου να ςυγκτατθκεί  (κάτω πλευρά) και να 

ποφευχκοφν οι αναταράξεισ κατά τθν επαφι με τον 

διαλφτθ (πάνω πλευρά) 

  Αποφυγι δθμιουργίασ καναλιϊν  κακι 

χρωματογράφθςθ / κακαριςμόσ   

 Ο διαλφτθσ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί αρχικά για να 

ξεπλφνει το γουδί 

  Μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ζνασ διαλφτθσ 

προκειμζνου να παραλθφκεί ποςοτικά ο αναλφτθσ 

(πικανϊσ μαηί με παρεμποδίςεισ) είτε αλλθλουχία 

διαλυτϊν προκειμζνου είτε να γίνει κλαςμάτωςθ των 

ςυςτατικϊν (π.χ. n-hexane,  ACN, MeOH, H2O, aq. acid) 

είτε εκλεκτικι απομόνωςθ του αναλφτθ 

Εάν πραγματοποιθκεί ποςοτικι παραλαβι του 

αναλφτθ τότε απαιτείται και δεφτερο βιμα κακαριςμοφ 

π.χ. SPE 

  Προςκικθ πλθρωτικοφ υλικοφ (π.χ. Florisil, SiO2) ςτθ 

φφςςιγγα και κατόπιν προςκικθ του μιγματοσ ιςτοφ 

πυριτίασ  επιπρόςκετθ εκλεκτικότθτα 

Florisil 



MSPD 

Διαφοροποίθςθ από άλλα είδθ προκατεργαςίασ δείγματοσ και 
χρωματογραφίασ 
 

 
Η δυναμικι τθσ διαδικαςίασ είναι προσ το παρόν άγνωςτθ 

Πλθρωτικό υλικό 

Έχει χρθςιμοποιθκεί αποκλειςτικά πλθρωτικό υλικό βαςιςμζνο ςε πυριτία (silica based)  

Πλεονζκτθμα: παρουςία ελεφκερων –Si-OH  δεςμεφουν το υπολλειματικό Η2Ο  ξιρανςθ 
δείγματοσ (περίςςεια Η2Ο – δυςκολία “packing” και ζκλουςθσ – π.χ. μθ αναμίξιμοι διαλφτεσ) 

Τλικά non-encapped  ςθμαντικι ςυμβατότθτα με MSPD 

• Διάμετροσ πόρων  
 Δεν ζχει ςθμαντικό ρόλο 

• Διάμετροσ ςωματιδίων  
  3-20μm  δυςκολία ροισ (απαιτείται υψθλι πίεςθ για τθν ζκλουςθ) 

 Χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ 40 μm  
 Έχουν χρθςιμοποιθκεί ικανοποιθτικά 40-100μm (χαμθλότερο κόςτοσ) 



Συνδεδεμζνθ φάςθ 

• Ζχουν χρθςιμοποιθκεί  
 
C8 
 
 
 
C18 
 
 
Cyanopropyl (ενδιάμεςθ πολικότθτα κανονικισ και αντίςτροφθ φάςθσ)  
 
 

 
Θεωρείται ότι κάποιο ποςοςτό λιποφιλικισ φάςθσ είναι απαράιτθτο  προςομοιάηει τθν 
κυτταρικι λιποφιλικι διπλοςτοιβάδα  διευκολφνει τθν κατανομι των ςυςτατικϊν 
 

End-capping  δεν παίηει κάποιο ιδιαίτερο ρόλο 
 

Αρχικά πριν τθν ανάμιξθ με το δείγμα  
• Ζκπλυςθ πλθρωτικοφ υλικοφ  απομάκρυνςθ προςμίξεων (από τθ καταςκευι του υλικοφ) 
• Διαβροχι  ζκπτυξθ των αλκυλομάδων  (αποφυγι hydrophobic collapse)  

Απομόνωςθ λιπόφιλων ουςιϊν  

Απομόνωςθ λιγότερο λιπόφιλων ουςιϊν  



Δείγμα 

΢θμαντικι επίδραςθ κακϊσ κατανζμεται ςε ολόκλθρο το πλθρωτικό υλικό  ζκλουςθ 
κλαςμάτων  με διαφορετικζσ ιδιότθτεσ ανάλογα με τον διαλφτθ ζκλουςθσ  

Αναλφτεσ με πολφ διαφορετικι ςυμπεριφορά από 
παρεμποδίηουςεσ ουςίεσ μπορεί να απομονωκοφν  

΢υχνά απαραίτθτθ θ αλλαγι του pH του δείγματοσ προκειμζνου να επιτευχκεί ςυγκράτθςθ 
του αναλφτθ π.χ. Όξινοι αναλφτεσ απαιτοφν όξινο pH 

RCOO-  δεν αλθλεπιδρά επαρκϊσ με C18 
RCOOH  ςθμαντικι αλλθλεπίδραςθ (RCOO- + Η+ 

 RCOOH) 

Διαλφτθσ 

Εκλοφει εκλεκτικά τον αναλφτθ – δεν ζχει κατάλλθλθ εκλουςτικι ιςχφ ϊςτε να εκλοφςει το 
δείγμα  το υπόςτρωμα κατανζμεται ςε ολόκλθρο το πλθρωτικό υλικό  ςυχνά εκλοφεται μθ 
εκλεκτκά μαηί με τον αναλφτθ  χριςθ δεφτερου ςταδίου κακαριςμοφ (π.χ. SPE) 

Όγκοσ ζκλουςθσ 

Για τθν ςυνικθ μζκοδο (2 gr πλθρωτικό υλικό, 0,5 gr δείγμα  ζκλουςθ ςτα 4 πρϊτα mL 
διαλφτθ  (ςυνικωσ χρθςιμοποιοφνται 8mL) 



Άλλα πλθρωτικά υλικά που ζχουν χρθςιμοποιθκεί 
 
• Μθ τροποποιμζνθ πυριτία (underivatized silica) και άλλα μθ τροποποιμζνα υλικά (π.χ. 
χθμικϊσ κακαρι άμμοσ, Florisil)  
•Τεμαχιςμόσ και ανάμιξθ – όχι ομοιογενισ κατανομι (μόνο ςτο βακμό που παρατθρείται αλλθλεπίδραςθ μεταξφ τθσ 
επιφάνειασ του υλικοφ και του δείγματοσ) 

• Κνεσ ενεργοποιθμζνου άνκρακα (activated carbon fibers) 
• Πολυμερικά υλικά (π.χ. ρθτίνθ XAD-7) 
• Al2O3 (alumnina) 
 
MSPD  μόνο τροποποιθμζνθ πυριτία (C8, C18) ? 
 
 


