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ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΜΑΖΩΝ

MASS SPECTROMETRY

230 240 250 260 270 280 290 300 310 320
0

50

100

238

279

308

ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΜΑΖΩΝΜΑΖΩΝ
Ίσως η τεχνική με τη μεγαλύτερη ποικιλία
εφαρμογών και την εντυπωσιακότερη ανάπτυξη
την τελευταία δεκαετία. Η τεχνική MS παρέχει
πληροφορίες σχετικά με:

• Τη στοιχειακή σύσταση του δείγματος
• Τη δομή ανόργανων, οργανικών, οργανο-
μεταλλικών και βιολογικών μορίων

• Την ποιοτική και ποσοτική σύσταση μιγμάτων
• Τη δομή και τη σύσταση επιφανειών
• Την αναλογία ισοτόπων στοιχείων
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ΙΣΤΟΡΙΚΗΙΣΤΟΡΙΚΗ ΕΞΕΛΙΞΗΕΞΕΛΙΞΗ τηςτης MSMS
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ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΜΑΖΩΝΜΑΖΩΝ

ΟΡΙΣΜΟΣ:
Οικογένεια τεχνικών προσδιορισμού δομής
και ποσοτικού προσδιορισμού ενώσεων και
στοιχείων, οι οποίες βασίζονται στον
ιοντισμό ατόμων ή μορίων ή την παραγωγή
ιοντικών θραυσμάτων μορίων και την
καταγραφή της σχετικής έντασης του
ιοντικού ρεύματος που αντιστοιχεί σε κάθε
λόγο μάζας προς φορτίο (m/z)
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ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΜΑΖΩΝΜΑΖΩΝ

Ιοντισμός :

Μ + e- → M•+ + 2e-

Θραυσματοποίηση :
EE+ + R•

EVEN ION       ΡΙΖΑ

ΟE+ +  N
ODD ION     ΜΟΡΙΟ

M•+

ΜΟΡΙΑΚΟ
ΙΟΝ

EE+: ιόν με άρτιο αριθμό e

OE+: ιόν με περιττό αριθμό e

ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΜΑΖΩΝΜΑΖΩΝ
Ιοντισμός

1) Ανάλυση μαζών
όλων των ιόντων
(διαχωρισμός
ανάλογα με το m/z)

2) Καταγραφή της
σχετικής αφθονίας

3) Παρουσίαση
ραβδογράμματος

και απορρόφηση της
περίσσειας ενέργειας

Ατμοί
δείγματος
(MW 58)

Θραυσματοποίηση
M+

Φάσμα Μαζών

m/z 15

m/z 43

m/z 29 m/z 27

m/z 57
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ΦΑΣΜΑΦΑΣΜΑ ΜΑΖΩΝΜΑΖΩΝ

[Μ]+

[Μ-CH3]+

[Μ-15]+ : base ion

[Μ]+ : molecular ion

-15

Φάσμα μαζών πλήρους σάρωσης (Full Scan MS)

ΑΑTOMIKH & MOTOMIKH & MOΡΡIAKHIAKH ΜΑΖΑΜΑΖΑ
Μονάδα ατομικής μάζας (u ή Da) :
To 1/12 της μάζας ενός ουδέτερου ατόμου 12C

1 u = 1 Da = 1,66054×10-27 kg / άτομο 12C

Ακριβής μάζα (exact mass):
Ατομική μάζα 35Cl : 2,91407×12,0000 Da = 34,9688 Da
Μοριακή μάζα 12C1H4 :
12,0000×1 + 1,007825×4 = 16,031 Da

Ονομαστική (μονοϊσοτοπική) μάζα (nominal mass)
Για το 12C1H4: 16 u
Μέση μάζα (average mass): συνδυασμός των ακριβών
μαζών των ισοτόπων (ΑΒ) ή των μέσων ατομικών μαζών
(ΜΒ)
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ΛΟΓΟΣΛΟΓΟΣ ΜΑΖΑΜΑΖΑ--ΠΡΟΣΠΡΟΣ--ΦΟΡΤΙΟΦΟΡΤΙΟ

Ο λόγος μάζα-προς φορτίο (m/z) :

Λαμβάνεται με διαίρεση της ατομικής ή
μοριακής μάζας ενός ιόντος (m) με τον αριθμό
(z) των φορτίων που φέρει

12C1H4
+ : m/z = 16,035 / 1 = 16,035 

12C1H4
2+ : m/z = 16,035 / 2 = 8,018 

(χωρίς μονάδες)

Ισότοπα – Ισοτοπικές κορυφές
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Ισότοπα – Ισοτοπικές κορυφές

12C1H2
35Cl2: m=84

13C1H2
35Cl2: m=85             12C1H2

35Cl37Cl: m=86 
13C1H2

35Cl37Cl: m=87             12C1H2
37Cl2: m=88

Διακριτική ικανότητα φασματόμετρου μαζών:

R = m/Δm
Η ικανότητα να διακρίνει δύο μόλις διαχωριζόμενες
κορυφές, m και m+Δm. 
Διάκριση μεταξύ ιόντων ίδιας ονομαστικής μάζας, πχ:

Ν2
+ : 28,0061 

CO+ : 27,9949

Διακριτική Ικανότητα
Resolving Power, R

} Δm = 28,0061 – 27,9949 =     
= 0,0112

Άρα: R = m/Δm = 27,9949/0,0112 = 2500
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Διακριτική Ικανότητα
Resolving Power, R

50%
Max

10% valley

Δύο κορυφές (m/z) –
ίσης έντασης – θεωρείται
ότι διαχωρίζονται αν η
επικάλυψη τους δεν
υπερβαίνει το 10% του
ύψους τους (συνήθως)

…… έτσι:

R = 1001/(1002-1001) = 
= 1001

50%
Max

Δm

0.5 m/z

Διακριτική Ικανότητα
Resolving Power, R

Ο προηγούμενος ορισμός
δύσκολα εφαρμόζεται
πρακτικά. 

Από μια μόνο κορυφή:

Full Width at Half Maximum

FWHM = Δm 

Εδώ:
R = 1001/(2×0,5) = 1001 



8

Διακρισιμότητα
Resolution

Διακρισιμότητα είναι η διαφορά δυο γειτονικών
τιμών m/z (m2 – m1) και εκφράζεται σε ppm:

(m2 – m1)/m1 = Δm/m1
Π.χ. για:

Ν2
+ : 28,0061 και CO+ : 27,9949

Δm/m1 = 0,0004 ή 400 ppm
Πολλές φορές αναφέρεται και ως ακρίβεια (accuracy)

Πηγή Ιόντων ΑνιχνευτήςΑναλυτής
m/zιόντα ιόντα

Στερεά με
MALDI ή
LSIMS Κενό

Computer /
υπολογιστικό
σύστημα

Στερεά ή
Υγρά με
ESI, APCI,
AP-MALDI

Αέρια ή πτητικά
υγρά με EI, CI,
ή FI

ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΟΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΟ ΜΑΖΩΝΜΑΖΩΝ

Σύ
στ
ημ
α
Ε
ισ
αγ
ω
γή
ς
δε
ίγ
μα
το
ς

10-3 έως 10-10 Torr
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ΑΝΑΛΥΤΕΣΑΝΑΛΥΤΕΣ ΜΑΖΩΝΜΑΖΩΝ
Ο αναλυτής μαζών διαχωρίζει ιόντα με βάση το λόγο μάζα-
προς-φορτίο (m/z). Το ιοντικό ρεύμα που καταγράφεται
οφείλεται σε ένα μόνο m/z κάθε στιγμή.

• Συνεχείς αναλυτές μαζών:
– Τετραπολικός αναλυτής μαζών ή τετράπολο (quadrupole, Q)
– Αναλυτές μαγνητικού τομέα (magnetic sector)

• Παλμικοί αναλυτές μαζών:
– Τετραπολική παγίδα ιόντων (ion trap, IT)
– Αναλυτές μαζών χρόνου πτήσης (Time of Flight, TOF)
– Αναλυτής κυκλοτρονιακού συντονισμού ιόντων με
μετασχηματισμό Fourier (Fourier-transform Ion Cyclotron 
Resonance, FTICR)

ΔιακριτικήΔιακριτική ικανότηταικανότητα αναλυτώναναλυτών μαζώνμαζών
H διακριτική ικανότητα (R) των φασματόμετρων μαζών
διαφέρει σημαντικά:

•Tα τετράπολα και οι παγίδες ιόντων έχουν σταθερό FWHM 
σε όλο το εύρος μαζών (συνήθως 0,7-0,4 u). Επομένως το
R μεταβάλλεται ανάλογα με το m/z. Αυτά είναι όργανα
χαμηλής διακριτικής ικανότητας (Low Resolution MS)

•Τα TOF και οι μαγνητικοί αναλυτές έχουν σταθερό R σε
όλο το εύρος μαζών. Αν π.χ. R=20000 σε m/z 200, τότε το
Δm=0,01u (ή 50 ppm)

•Τα FTICR σε σταθερό χρόνο ανίχνευσης έχουν R
αντιστρόφως ανάλογο του m/z. Έτσι, αν R=107 σε m/z
100, τότε το R=106 σε m/z 1000
Αυτά τα όργανα είναι υψηλής διακριτικής ικανότητας (High 
Resolution MS, HRMS)
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Αναλυτές μαγνητικού ή ηλεκτρικού τομέα

Διαχωρισμός των ιόντων
επιτυγχάνεται με
σάρωση της έντασης
του μαγνητικού πεδίου
(V, r: σταθερά)

Ανιχνευτής
Πηγή Ιόντων

Μαγνητικός Αναλυτής

Ηλεκτροστατικός ΑναλυτήςΦασματόμετρα Απλής
Εστίασης

(Single focusing MS)
[R≤2000]

Αναλυτές μαγνητικού τομέα διπλής εστίασης

MS υψηλής διακριτικής ικανότητας
R = 100 000

Γεωμετρία Nier - Johnson
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Αναλυτές μαγνητικού τομέα διπλής εστίασης

Γεωμετρία Mattachuh - Herzog

Φασματόμετρα μαζών μαγνητικού τομέα
ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ:
• Υψηλή διακριτική ικανότητα (διπλής εστίασης)
• Προσδιορισμός μοριακών μαζών
• Δυνατότητα προσδιορισμού ισοτόπων
• Πολύ καλή ευαισθησία σε χαμηλή R
• Δυνατότητα MS/MS
• Εφαρμογή στον προσδιορισμό διοξινών, ουσιών doping

ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ:
• Ογκώδη όργανα
• Υψηλό κόστος αγοράς και συντήρησης
• Απαιτούν υψηλό κενό και υψηλές τάσεις λειτουργίας
• Μειωμένη ευαισθησία σε υψηλή R
• Προβληματική σύζευξη με πηγές ιοντισμού ΑΡ (ESI)
• Ειδικά εκπαιδευμένο προσωπικό
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ΤΕΤΡΑΠΟΛΙΚΟΣ ΑΝΑΛΥΤΗΣ ΜΑΖΩΝ

Μικρό μέγεθος
Το μικρότερο κόστος
Υψηλή ταχύτητα σάρωσης (<100ms)
Ανθεκτικός αναλυτής

Μόνο τα ιόντα με
συγκεκριμένο m/z 
φτάνουν στον
μεταλλάκτη ιόντων

Χαμηλή Διακριτική
ικανότητα: ~1Da (u)

• Φίλτρο μαζών

RF
voltage

DC

DC
voltage

RF

Τα δυναμικά DC & RF 
αυξάνουν συγχρόνως, 
διατηρώντας όμως το
λόγο τους σταθερό

ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑ ΤΕΤΡΑΠΟΛΟΥ

Αύξηση m/z
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Σε συγκεκριμένο λόγο
δυναμικών DC:RF, ΜΟΝΟ
ένα ιόν έχει σταθερή
τροχιά (ένα m/z φτάνει
στον ανιχνευτή)

Όλες οι άλλες τιμές m/z
ΦΙΛΤΡΑΡΟΝΤΑΙ εκτός ιοντικής
δέσμης

ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑ ΤΕΤΡΑΠΟΛΟΥ

Κανένα ιόν σταθερό

Περισσότερα του ενός m/z 
σταθεροποιούνται

“Γραμμή λειτουργίας”
Ένα m/z σταθεροποιείται σε συγκεκριμένο t

ΌΛΑ τα ιόντα σταθεροποιούνται– “RF only”

SENSITIVITYSENSITIVITY

RESOLUTIONRESOLUTION

SIM

ΔιάγραμμαΔιάγραμμα σταθερότηταςσταθερότητας ιόντωνιόντων στοστο τετράπολοτετράπολο
(Ion Stability Diagram)
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V (RF)

U
 (D

C
)

Operating Line
(through the apices)→

ΠλήρηςΠλήρης σάρωσησάρωση ιόντωνιόντων σεσε τετράπολοτετράπολο

Γραμμή λειτουργίας

ΦασματόμετραΦασματόμετρα μαζώνμαζών μεμε τετράπολοτετράπολο
ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ:
• Ο πιο αξιόπιστος και διαδεδομένος αναλυτής μαζών
• Κατάλληλος για ποσοτική ανάλυση
• Κατάλληλος ανιχνευτής χρωματογραφίας
• Μεγάλη ταχύτητα σάρωσης (>(1000 m/z) s-1)
• Φθηνός – μικρό μέγεθος – εύκολη χρήση
• Μέτριες απαιτήσεις κενού (10-5 Τorr) και τάσης λειτουργίας
• Δυνατότητα MS/MS (τριπλό τετράπολο)
• Ιδανικό για σύζευξη με πηγές ιοντισμού ΑΡ

ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ:
• Χαμηλή διακριτική ικανότητα (FWHM: 0,5 u – R: 1000-2000)
• Περιορισμένο εύρος m/z (μέγιστο 4000 u)
• Μειωμένη ευαισθησία σε υψηλή R
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Δυο πλευρικά ηλεκτρόδια, 
γειωμένα, και ένα
δακτυλιοειδές ηλεκτρόδιο
στο οποίο εφαρμόζεται ένα
δυναμικό RF που αυξάνει

Courtesy of Ian Jardine - Thermo Electron

IONS
IN

TRAPPED
IONS

SPRING
WASHER

SECOND 
OCTUPOLE

ANALYZER 
MOUNT

EXIT LENS 
SLEEVE

RING 
ELECTRODE

IONS
OUT

EXIT ENDCAP 
ELECTRODE

EXIT
LENS

NUTSPACER 
RINGS

POSTENTRANCE ENDCAP 
ELECTRODE

ΤετραπολικήΤετραπολική ΠαγίδαΠαγίδα ΙόντωνΙόντων

IONS
IN

TRAPPED
IONS

SPRING
WASHER

SECOND 
OCTUPOLE

ANALYZER 
MOUNT

EXIT LENS 
SELVE

RING 
ELECTRODE

IONS
OUT

EXIT ENDCAP 
ELECTRODE

EXIT
LENS

NUTSPACER 
RINGS

POSTENTRANCE ENDCAP 
ELECTRODE

Δυο πλευρικά ηλεκτρόδια, 
γειωμένα, και ένα
δακτυλιοειδές ηλεκτρόδιο
στο οποίο εφαρμόζεται ένα
δυναμικό RF που αυξάνει

Courtesy of Ian Jardine - Thermo Electron

ΤετραπολικήΤετραπολική ΠαγίδαΠαγίδα ΙόντωνΙόντων
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IONS
IN

TRAPPED
IONS

SPRING
WASHER

SECOND 
OCTUPOLE

ANALYZER 
MOUNT

EXIT LENS 
SELVE

RING 
ELECTRODE

IONS
OUT

EXIT ENDCAP 
ELECTRODE

EXIT
LENS

NUTSPACER 
RINGS

POSTENTRANCE ENDCAP 
ELECTRODE

Δυο πλευρικά ηλεκτρόδια, 
γειωμένα, και ένα
δακτυλιοειδές ηλεκτρόδιο
στο οποίο εφαρμόζεται ένα
δυναμικό RF που αυξάνει

Τα ιόντα είτε σχηματίζονται
(GC/MS) είτε ενίονται
(LC/MS ή GC/MS) στην
παγίδα

Ένα m/z αποσταθερο-
ποιείται στο χρόνο
αυξάνοντας το δυναμικό RF 
για την απόκτηση του
φάσματος μαζών

ΤετραπολικήΤετραπολική ΠαγίδαΠαγίδα ΙόντωνΙόντων

ΤετραπολικήΤετραπολική ΠαγίδαΠαγίδα ΙόντωνΙόντων
ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ:
• Φθηνός αναλυτής με μικρό μέγεθος
• Μεγάλη ταχύτητα σάρωσης (>(1000 m/z) s-1)
• Χαμηλή απαίτηση κενού (10-3 Τorr)
• Δυνατότητα MS/MS και MSn (ταυτοποίηση δομής)
• Υψηλή ευαισθησία
• Κατάλληλος ανιχνευτής χρωματογραφίας
• Μεταβολίτες φαρμάκων, μελέτες δομής πρωτεϊνών

ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ:
• Χαμηλή διακριτική ικανότητα (FWHM: 0,1 u – R: 4000)
• Περιορισμένο εύρος m/z (μέγιστο 6000 u)
• Περίπλοκη λειτουργία (παλμική)
• Ανεπιθύμητη θραυσματοποίηση
• Μικρή ακρίβεια ποσοτικοποίησης
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Αναλυτές μαζών «Χρόνου Πτήσης»
(Τime of Flight, TOF)

Σωλήνας πορείας ή «πτήσης»: Τα ιόντα
διαχωρίζονται λόγω διαφορετικών ταχυτήτων

Παλμική
λειτουργία

Χρόνοι πτήσης
1-30 μs

Reflectron TOF-MS

Πηγή Ιόντων

Ανιχνευτής Τροχιές ιόντων
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ΤΟΤΟFF--ΜΜSS
ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ:
• Απλότητα λειτουργίας αναλυτή μαζών
• Θεωρητικά απεριόριστο εύρος μαζών (reflectron TOF: 10000 u)
• Τη μεγαλύτερη ταχύτητα σάρωσης (106 m/z s-1)
• Υψηλή διακριτική ικανότητα (R: 20 000)
• Δυνατότητα MS/MS
• Βιομόρια, μελέτες δομής πρωτεϊνών

ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ:
• Περιορισμένη δυναμική περιοχή σε ποσοτική ανάλυση
• Απαιτούνται ακριβά και ταχύτατα ηλεκτρονικά
• Περιορισμένη ευαισθησία
• Παλμική πηγή ιοντισμού (MALDI)
• Υψηλή απαίτηση κενού (10-7 Τorr)

X

Y

Z

ωc=
B q
m

ΙοντικόςΙοντικός κυκλοτρονικόςκυκλοτρονικός συντονισμόςσυντονισμός
ΙΙon Cyclotron Resonance, ICRon Cyclotron Resonance, ICR

ΙοντικήΙοντική ΚυτροτρονικήΚυτροτρονική κίνησηκίνηση -- Ion Cyclotron MotionIon Cyclotron Motion

ωc : Ιοντική Κυκλοτρονική συχνότητα
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ΑναλυτήςΑναλυτής μαζώνμαζών κυκλοτρονικούκυκλοτρονικού συντονισμούσυντονισμού
ιόντωνιόντων μεμε μετασχηματισμόμετασχηματισμό FourierFourier

FTFT--ICRICR--MSMS

FTFT--ICRICR--MSMS
ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ:
• Την υψηλότερη διακριτική ικανότητα (R> 1 000 000)
• Θεωρητικά ο καλύτερος αναλυτής μαζών
• Μεγάλη ακρίβεια στον προσδιορισμό μαζών (<5 ppm)
• Σταθερότητα στη βαθμονόμηση μαζών
• Μη καταστρεπτική ανίχνευση ιόντων
• Δυνατότητα MS/MS
• Ανάλυση εξαιρετικά πολύπλοκων μιγμάτων
• Εφαρμογές: Βιομόρια, περιβαλλοντικές μελέτες, ισοτοπική
ανάλυση, προσδιορισμός λεπτής δομής, πρωτεΐνες, πεπτίδια

ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ:
• Εξαιρετικά ακριβό όργανο – πολύπλοκη λειτουργία
• Ογκώδες, ειδικές εργαστηριακές εγκαταστάσεις
• Υψηλή απαίτηση κενού (10-10 Τorr)
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Μεταλλάκτης: 
ΗλεκτρονιοπολλαπλασιαστήςΗλεκτρονιοπολλαπλασιαστής διακριτώνδιακριτών δυνόδωνδυνόδων
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Ανάλυσης», Μτφ. Μ.Ι. Καραγιάννης, Κ.Η. Ευσταθίου, Ν. 
Χανιωτάκης, Eκδόσεις Kωσταράκη, Αθήνα, 2002: Κεφ. 11 και 20

• J. Throck Watson and O. David Sparkman “Introduction to 
Mass Spectrometry: Instrumentation, Applications, and 
Strategies for Data Interpretation” 4th Edition, John Wiley & 
Sons, 2007

• Ε. De Hoffmann and V. Stroobant “Mass Spectrometry, 
Principles and Applications” 3rd Edition, John Wiley & Sons, 2007

• Κ. Downard “Mass Spectrometry – A Foundation Course” 2nd

Edition, RSC, 2007
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Σχήματα

Τα σχήματα της παρουσίασης ήταν από τις παρακάτω πηγές:
• Ευγενική παραχώρηση από τον Prof. O. David Sparkman

(από το βιβλίο του J. Throck Watson and O. David 
Sparkman “Introduction to Mass Spectrometry, 4th 
Edition: Instrumentation, Applications, and Strategies for 
Data Interpretation” John Wiley & Sons, 2007)

• D.A. Skoog, F.J. Holler, T.A. Nieman «Αρχές της
Ενόργανης Ανάλυσης», Eκδόσεις Kωσταράκη, Αθήνα, 
2002: Κεφ. 11 και 20


