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MALDI TOF (Matrix Assisted Laser Desorption and Ionization Time-Of-Flight) �	���	  

����
���
���	  ��  ���	  ����	���	  
�����	  ��	  ��  ������
���  ����
�  �	  	�	����  

��������	  (��
���	  �  �����������  �������	 ) �  ���$	�	  ��
������  ������	  ��  

���	  ���	�  �
����  ��	����
	���� . !	�  ��  ��  ���� ��	 /���	%��	  ��	����
	���	  

��	��	�	  �����
��  �����
	����  �	���� , ���	�  ��  ���	  �	  �	
���	�	  ���  ��	��  

����  	��������  ���������
  �  ��	�
�  �  ���  �	���  ���
��� . &���	��  ��  ��  

����
���  ��	���� , „
�	�����	��� “ �	
���� . &���  ������  ������
� , ��	����  

�	
����  ��	����  �  ��	 	���  �	��  ���  �����$	�	��  �������  MALDI �	����  

����
���
����  �	  ��	�
�
	
����  	�	����  ������	  �  ���� 	�	��  ��
������  ������	  

�	���  �	�	  �	���  �  1000 Da. !	�  ��  �  ��  �����  ������	  �	�	��  �  �	��� �
�  

������  ��	 	���  �������  (��
	���
� ) ��
��  �
���	  �	  ����	���	%����  

����
	
	�	  ��	�����  �	
���	 .  

'��	�  �  �	��	����  ����������  �	 ��	  ��  �	���	  ��	�����  �	
���	  ����	�����  

���������	  � /���  �	� ��
��	�	  (����
�	
��	 ). !���
�  ��  �	��� �
�  ����
�	
�  �	  

�	��  ��(��� ���  ������	  �  �� -���  ��������  �
���
���  �	  �	��  ���������  ������	 . 

��
���	  �	��
���
�����  ����
�	
	  �  ��
��  ��	  �e �	��	�	  SALDI (Surface Assisted 

Laser Desorption and Ionization) �  �������  ��������  ��  ������
  ������  ���	  

�������	���  �	��	 . "���
�� , �	� ��
���  �  ��
	�	  �  ����	  ��
	�	 , �	  �
  ��  ) u, 

Pt, Ag, ZnO, Fe �  MnO2/MnO3, ����  ������
  �  ����  �	  �
	��  �	
����	��  - �
	�������  

��  �  �	�����  �  �������  �����  ����(���
 . &�����
  �	� ��
��	  ��  	�������	  

��������  �	���	  �  ����	�	�  �����  ��������  �  ����	 . ��
	���  ��  ��  �	� ��
���  �  


�
	� (IV)- ����	  ���  ����  ��
����
� , ��
��� ��
�  �  �����  ���� , �
  ��  
	���  

������
  �����  �������	���  �	��	 . *���  �	�������  ����	 , 
�
	� (IV)- ����  ��  

����������  �	  ����  UV 	�������� . +����	�� , TiO2 ��	%�  	�������  UV 

���
��
  (��	  ��	
��  ������  ������
���  �	������ , 3,2 � V) 	�
��  �	���	  ���  ��  ����
�  

�  MALDI TOF �	����  ����
���
���� , 	��  �����  ��������  �	� ��
��	  TiO2 

����	
�  ��	  ��	%	�  �
��	�  �	  	��������  ���  �	  �	����  �  ���� ��� , ����	  �  �	�
	�	  

 ��
��	 . &�����	 , 	  ������  �  ���� ��	  �  ����  ����
	�	  �
� �  �	  	�	��
� ��  

������	���  �  ����	����  ����	���
  �  SALDI �	����  ����
���
���� . 

�  ��  ��
����  �����
	����  ����$���  ��  �	�����
	��  TiO2 �	��� �
�  ���� ���  

�  ����	 : ������  �	� ��
���  TiO2 (TiO2 �, ) ���� ��  ���	��
�	  5 nm, ���������  

�	� ��
���  TiO2 (TiO2 -�, ) ��%���  40-50 nm, �	
��	���  ���������  14-16 nm �  



�
 

�����  

�	�
���  TiO2 (TiO2 �. ) ��%���  �  100 �  150 nm �  ���� ��  ���	��
�	  �  11 nm. 

"������  �	  ����	  ��  ���	  
��
��	�	  �
�����	��	  ������	  �	�����
	�	  ��  ������  

	�
����  �������  �	���  �	�	 : 	��� -��������  (L-���
��� , L-	�	��� , DL-��
���� ), 


�����
��  ���
	
�� , ����  �
������  �����  (��
�	��� , 
��
�
��� , �����
��� ), 

��(���  ����	
�  (D-(+)-�����	 , D-(+)-�	�
�	 , �	����	 , 	�	����	 , / -��������
��� ), 

�������	  �������	 , ����	��
	��  (����	�� ), ��
	����  (��
	���  )  �  ��
	���  - ). 

&���  ��	�  �  ������  ����	���
�  �	�����
	�	  TiO2 �	  �	�������
���
������  

	�	����  ������	  �	���  �	�	  ���
�  ����
��	��  ������  ��	��
	
�����  �	�	�
����
��	  

�	  ����
�	
	 . &�	�	�  ��  �	  
������  �����  �����
�	����  ����	�����  ���  �  

�����  ��	��  �	���	 , �
  ���%	  ���$��
  �	  �����
��  �	�������
���
������  	�	����  

�������  ���	�	 . 

!�	�
�
	
����  �	�	�
����
���  ����
�	
	  �	�����
	� a TiO2 �	  �	��� -

����
���
������  	�	����  ��  �������  �	  ����  �	�	��
	�	 :  

 �������
�  ��
���������  �
���������  ������  �  
��
�����  ��  MALDI 

�	��� . &�	�	�  ��  �	  ��  ������
  �����	  �	  �	���$�  ���  �����
	����	  

����
��	���  ����	  ������	  �	���  �	�	 .  

 �����������	��
�  �����  ����  ������  ���� . &�	�	�  ��  �	  ��  �  

������
��  ����������  �	�����
	�	  TiO2 ��
�%�  �	���$	  

�������������
  �  ��������
  ��
�� , �	  �	���$�  ���  ����
��	���  

������	  �  �������  �	  �
	���  �	�����
	���	  TiO2 �  ����  ����
	���  

��	�����  �	
���	�	 .  

 �����������	��
�  �����  �����  ���� . ��
  �	  �  ���  ������	��  

�������������
�  
��  �����  �	�	  ���������  �	�����
	��  TiO2 ��  ��  

��	�	��  �	  �	��(�  ����  �	  ��
��	��  �	���$�  ��������
�  ��
��  �  

�������  �	  �
	���  �	�����
	���	  TiO2 �  �	  ��	�����  �	
���	�	 . 

�	  ����  ����	�	���  �����
	
	  �  ��  ��
����  �����
	����  ��	�	�  ��  ������  

�
�����	�  �	�����
	�	  TiO2 �	  ��	�
�
	
����  �  ��	��
	
����  	�	����  ������  

��	 	����  ������	  �	��  �	��  �  1000 Da.  

�
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Summary �

SUMMARY 
 

MALDI TOF (Matrix-Assisted Laser Desorption and Ionization Time-Of-Flight) mass 

spectrometry is soft ionization technique. Primarily, this technique was used for the analysis of 

biomolecules such as proteins and nucleic acids with low level of their fragmentation. In order 

to prevent/reduce fragmentation of analyzed molecules, induced with direct excitation with 

laser, samples are mixed with matrix molecules. Matrix has high absorption coefficient in the 

range of the laser emission. In spite of numerous advantages, there are serious drawbacks of 

the matrices, and because of that they cannot be used for quantitative MALDI mass 

spectrometric analysis and for the detection of small molecules (molecular mass less than 1000 

Da). In this group of molecules (mass less than 1000 Da) there are various biologically active 

molecules (metabolites), so there is a great need to overcome disadvantages of the application 

of organic matrices. 

 Considerable efforts have been made to overcome the above mention problems and 

several alternative approaches have been developed: an organic-matrix-free approach in which 

the substrates, usually nanoparticles act as a matrix. Many are in use: graphite, silica gel, carbon 

powder, activated carbon, graphene, porous silicon, and many more. 

The term SALDI (Surface-Assisted Laser Desorption and Ionization) was coined to 

designate the techniques that use nanostructured substrates. The use of various nanoparticles 

as substrates in SALDI MS has attracted a lot of attention in the last decade. Nanoparticles 

absorb the laser energy and then rapidly transfer to analyzed molecule. However, the substrates 

prepared from materials based on metal-oxides () u, Pt, Ag, ZnO, Fe and MnO2/MnO3) are 

more stable in the air and have a high conductivity. Titanium(IV)-oxide (TiO2) is considered 

to be a good candidate for SALDI substrate since it is readily available, chemically stable, non-

toxic and inexpensive material. Titanium(IV)-oxide is a semiconductor with high absorptivity 

of UV light of nitrogen laser (have a large band gap 3.2 eV) which is used in MALDI TOF 

mass spectrometry, but the method of synthesis of TiO2 nanocrystal have a great impact on 

absorption because this phenomena depends on size, shape and composition of nanoparticles. 

In this doctoral thesis, the applicability of TiO2 nanocrystals of different size and shape was 

tested. Colloidal TiO2 nanoparticles (NPs, average diameter ~ 5 nm), TiO2 prolate 

nanospheroids (PNSs, length: 40–50 nm, the lateral dimension: 14–16 nm) and TiO2 nanotubes 

(NTs, length: 100-150 nm, average diameter 11 nm) were used as substrates for potential 

SALDI TOF MS quantitative analysis of low mass molecules. The analyzed molecules were 

biologically active molecules with small molecule mass (Mm less than 1000 Da): amino acids 
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(L-cysteine, L-alanine, DL-methionine), tripeptide glutathione, sex steroid hormones (estradiol, 

testosterone, progesterone), carbohydrates (D-(+)-glucose, D-(+)-maltose, raffinose, arabinose, 

/ -� yclodextrin), citric acid, dexamethasone (dexasone), vitamins (vitamin )  and vitamin - ). 

First step to test efficiency of TiO2 nanocrystal for the mass spectrometry analysis of small 

molecules was to examine their qualitative characteristics as substrates. It is shown that they 

have high tolerance to increased concentration on inorganic salts and to high laser intensity. 

Qualitative characteristics of TiO2 nanocrystals substrates for mass spectrometric analysis 

were analyzed based on following parameters:  

 The homogeneity of the distribution of analyte over substrate surface in SALDI 

approach define reproducibility and accuracy of the measurement. The 

homogeneity of the most analyzed molecules with TiO2 nanocrystals was high. 

 To compare the accuracy of measurements with respect to signal intensity and 

potential use of tested systems for quantitative analysis, within day precision were 

calculated. With TiO2 prolate nanospheroids, the high reproducibility and the high 

precision of method were achieved with the most of the analyzed molecules in 

comparison to other TiO2 nanocrystals and all analyzed organic matrices. 

 Day-to-day reproducibility. The results were similar with results obtained for 

within day precision. TiO2 prolate nanospheroids was the best choice to achieve 

the high precision of measurement in compare TiO2 nanocrystals and all analyzed 

organic matrices. 

Based on all results in this doctoral thesis, the great potential of TiO2 nanocrystals 

(especially for the TiO2 prolate nanospheroids) for the quantitative and qualitative analysis of 

biologicaly relevant small molecules (Mm less than 1000 Da) was demonstrated. 
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[PtCl4(bipy)]   
�
�	����� (��������� )��	
��	 (IV) 

[RuCl2(bipy)2]Cl  ������� (bis-(��������� ))��
������ (III)- �����  

9-AA    9-	���	������  

ALT    	�	���  	���
�	�����	�	   

ANOVA   	�	���	  �	���	���  
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�����	
  

CE    �	���	��	  ����
�����	  

CHCA    0-���	� -4-�����������
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CID    ������	���	  ��	��	�	  ���	���	  

DIOS    ��������	 /����	���	  �	  �������  

DHB    2,5-���������������	  �������	  

DNK    ������������������	  �������	  

E1    ��
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E2    ��
�	���  

E3    ��
���  

Er:YAG �	���  �	  ��������  ���  ��  ����	�  �	  �
������ , 	����������  

�  �	���
�  (Er:Y3Al 5O12)  

ESI    -���
��  �����  ����	���	  

FEG    field emission gun 

FTICR    1�������	  
�	�����	���	  – ��  ����
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mRNK    �����	���	  ������������	  �������	  

MS    �	���	  ����
���
���	  
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�  
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MALDI TOF (Matrix Assisted Laser Desorption and Ionisation Time-Of-Flight) �	���	  

����
���
���	  ��  ����	  ��
�	  �	  ��
�����  ������� . *���$	�	  ��
������  �  	�	����  

���	  �	���  �����
�	���	 , ����  �
����	  ������	���	  ����	 , ��
�	  ��  ���	  (����
	�  

��  �%�  �����
�  �	  ������  ������� ) �  �  ����  �	  �����  �	�������
���
������  

��
�� , 
������  �������  �����
�	����  ����	�����  ���  �  ����� , �
  ��  �  

�	� �
�  �	%��
�  �	  �����  ������  �����	 .  

�  
����� , MALDI TOF ��  �%�  ����
�
�  �	  ��	��
	
����  �  ���� -��	�
�
	
����  

�	�������
���
������  	�	����  ���  ����  ������	 , 	��  �  ��	���  �  ����  ��� 	�  ���  

���	  ���(���  ����
	
	�	 . &�� , ���	��  ��	����  �	
����  �	  �����  �  ��	�
��	  � -

����
	���	���	 , ���  �  ��������  ���	���  ������	  ����	  ������  ����
	�	  �	
���� . 

�
�	  ��  �������  �  ��
����	  ������	�  �	 c�������  �  MALDI �� � . *�  �����
��	  

�	��  �������������$�  ��
��  �  �����$	�	  ��	�
�
	
����  	�	���� . ���� , 

��	����  �	
����  ��	��  �	��  ���������  �	��  �  „�����	�� “ �����  ����	���	  �  

�	�����  ����
���	  �	��  �	��  �  500 Da, 	��  �	�  �������  ��	��  ��	�
���  �	  ���
  

��$��  �	�	�	 , ���  ��
	
�  	�	����  ����	�	  �  �  1000 Da. ��  
�  �	���	 , 	�	���	  �	���  

(�� )������	  (������	   ��	  ��  �	�	  �	�	  �  1000 Da) ��  
�%	�	 ,  	�  �  �����$	 . 

.��$� , ��	����  �	
����  ��  
������  �����  �����
�	����  ��� , �	  �	���  
��  

�	� ��$�  �  ���� 	�	��  �����
��  	�	����  �������  ���	�	 . 

"������  �	���  �	�	  ��  �  ������  ��	 	�	  �	  �	�����	��  ���������	�	  $�����  �  

��
	�����	  ���
� , �
  ��	����  �  �	���  ����
��	  ���  ��  �	���	  ��
	�����	  (engl. 

metabolomics). "�
	�����	  ��������  �
�	
�����  �	  ����
����	����  �  

��	�
����	����  $��������  ��
	���
	  ��$�  �	��� �
��  ��
�	  ��  �������  

�
	
��
� ���  ��
�	 . "�
	���
�  ��  �������  �	���  �	�	  (�	���  �  1000 Da) ���  ��  

�	%��  �	  �	���  ������  �  $�����  ��(� ���$�  
�	���������  ����	�	 , ��
����	��  

$�������  �	�
	  �  ����������	���� . 3�����  �	���  ��  ��	%�  �	  �	���  	�	��
� ���  

����
��	  ���  ��  ���$���  �
  �����
	�����  	�	����  �	��� �
��  $��������  

������	 , 	  ��
	�����	  ��  ��	
�	  �	  �	%�  ����  �	  �	�����	��  �������  

��	���	�	  �  ������  ����	  �	  �
����	����  ��  ��(	���  �������  �  ����
� ��  

������ . 

!	�  ��  ��	����  �	
����  ���  �	���	���  ����
	
	�	  �������  �	  	�	����  

������	  �	���  �	�	 , ��	���	  ��  �
���	  �	  ����  �	
���	�	  ���  „ �������	��� “ 

�	
����  ��$�  ���  ��  ���  	�	�����	
�  �  ��	��	  �  ����	��	  �������	  �	���  �  



�
 

2 

����  

�������  ����������  �	�	 , ���  ���	���	�  ��������� /����	����  �
������	�  �	����  �  

�	����  	�	����  ����  �  �
����
�  �	���
(��  �  ����  �	
����  �	  �������  ������  ��  

��  ����  ���������� . !	  	
�	�
���  ������ , �	��$�  ��  �	� ��
���  �	��� �
�  

�	�
	�	  �  ����	 , 	  �	  ��
�	  ��  �  
�  ��� 	��  �	���	  SALDI (Substrate Assisted Laser 

Desorption and Ionization). 

�	� ��
���  �	���	��  �	  
�
	� (IV)- �����  (TiO2) ��	����  ���	  ������  �
�����	�  

�	  ����
�	
�  �	  SALDI �	����  	�	����  ������	  �	���  �	�	 . TiO2 ��  ����������  

���  ��	%�  	�������  �  UV ��	�
�  	�
��  �	���	  ���  ��  ����
�  �	  ����	����  �  

���������  �  SALDI TOF �	����  ����
���
�� , ���
��  ��  �  �	�  ��
��	� , ��������  

�
	���	�  �  ����  
��� 	� . &��
��
	�(	  ��  �	  �	� ��
���  ���$	�	��  ������  

�	������  ����	  �	  SALDI ��	 �  �	  ����� , �(�  �������������
  ����	�	  �  �	  

���$	�	��  ��	�
�
	
����  	�	���� . 3��� ��	  �  ����  �	�����
	�	  TiO2 �
� �  �	  

	�	��
� ��  � ��	� , 	��������  ���
��
�  �  ����	����  ����	���
   �  SALDI �	����  

	�	����  ������	  �	���  �	�	 . 

�  �����  ��  ��
����  �����
	����  ����	�	�	  ��  ��
	(�	  	�	���	  �	�����  ����
	�	  

������	  �	���  �	�	  ��������  �  ������
��  �	�����
	�	  TiO2: �	� ��
��	 , 

����������  �	� ��
��	  �  �	�
��	  TiO2. 

  

 �  ��5 $.  #$+( ���	�  ��  �������  �  �	�	  �������	���  �	��	  ��  �����
�  

��	�
� , �	  ���
�  �	  ��	 	�  ����
��	�	 . *���	�	  ��  MALDI �	���	  

����
���
���	  �  �	
����  ���  ��  ����
�  �  ��  ��
�� . ��
	���
�  ��  �  

����
	��  MALDI �	����  ����
���
����  �  	�	����  ������	  �	�	  �	���  �  

1000 Da �  �����$��
  ��	�
�
	
����  �������  ��  ��
�� . &���	�	�  ��  

�������  	�
���	
�����  ����
��	  ���  ��  �
�����	��  ���$���  

����	���	%���  �����
��  ����
	
	�	  �	  �	� �
��  ���
�  �	  SALDI 

�	��� -����
���
������  	�	���� . ��
	(�  ��  ���	�  ��	 	�  ����
�	
	  �	  �	��  


�
	� (IV)- ����	  �  �	�������
���
������  	�	����  ������	  �	���  �	�	 . 

T	���  ��  ��	�	�  �  ������  ��	 	�  ������	  �	���  �	�	  ���  ��  ����$���  

�	  ����  ���
���  �	  SALDI �	�������
���
������  	�	����  �  ��  

��
����  �����
	���� . 

 

 �  ��"�$!�.$) �+)�.  #$+( ��  ����  ����$����  �����	���	 , ���	��  

���
���  �	�����
	�	  
�
	� (IV)- ����	  ���  ��  ����$���  �  SALDI �	��� -

����
���
������  	�	���� . ��
	(�  ��  ���	��  ����$���  ��
�� : 



�
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����  


�	�������	  ����
����	  ���������	 , M(S)ALDI �	���	  ����
���
���	 , 

�
� �	  �������
���	 , �	  �  ��
�����	  �
	
��
� ��  ��	��  ��	
	�	 . 

 

 �  ���	�(�  �$*(+ � �  �  #�"�("�&�  !$*(+ � �  ���  ��  ����	�	�	  	�	���	  

�	�����  ����
	�	  ������	  �	���  �	�	  ��������  ��$�  
�	�����	���� , 

��	�����  �	
���	 . &���	�	�	  ��  ��
	(�	  	�	���	  ��	
	�	 , ����
	�	  ��  

������
  ���
��������  ����	  �  �	
����  �	  MALDI ��	 �  �  ��������
  

��
�� , ��  ��  �������
���	  �
	
��
��	  ����	�	�	  ��$�  Box and Whiskers 

���	��	�	 . &
�  ��  ����
	��  �	�����
	��  TiO2 �	��� �
��  ����	  �  

���� ��	  �	  ����
�	
�  �	  SALDI TOF �	�������
���
������  	�	����  

������	  �	���  �	�	 , ����
	��  ��  �������  �	�	�
����	��  


�	��������  ����
�����  ���������� . &�	�	��  ��  ��	��
	
����  

�	�	�
����
���  ����
	�	  �	�����
	�	  TiO2: ��
	(�  ��  	�	�����	��  �����  

LDI TOF �	����  ����
�� , ��	�	�  ��  �
��	�  ��
����
�
	  �	���	 , �	  �  ���$	��  

�����
�	����  ����	�����  ���  �	  �	����  ����
�� . Ka  ����  �������  �  

���  �������	  ����$���  ��  ��������  ����	����  ��
	�	  ��
������	  �  

��	
��� . 5	
��  ��  ����	�	�	  	�	���	  ��	�
�
	
�����  �	�	�
����
��	  SALDI 

TOF �	�������
���
������  	�	����  ������	  �	���  �	�	  �  ������
��  

�	�����
	�	  TiO2: ��
	(�  ��  	�	�����	��  ����
��  ������	  �	���  �	�	  ���  

��  �������  �  ������
��  �	�����
	�	   TiO2, ������	  ��  ��
(���
  ��
�� , 

������
  ���
��������  ����	 /����
�	
	  �	  �� � , ��������
  ��
��  �  

���(���
  �����	 . 

2����
	
�  ��  ��
����  �����
	����  ��	�(���  ��  �  �����  4 �	� �	  �	�	  �  ���	
��  

�����	�����   	������	 . 
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1. ��4��  ���   

 

1.1. � ALDI TOF � S 

 

���	$����	  MALDI TOF MS ��	��  �  �	���	  
������   engl. Matrix Assisted Laser 

Desorption and Ionisation Mass Spectrometry �  ����  ��  �	  �	����  ����
���
����  

�	���	��  �	  ����	����  �
�����
�  �	������  � e�������  ��  �	
����	 . MALDI 

��
��  ��  1985. �����  ��������  Hillenkamp, Karas �  �	�	����� .1 &��	���  ��  �	  ��  

	��� -�������	  	�	���  �	���  �������  �	�	  ��  ����	�	  �	  	��� -��������  


���
�	��  �  ��	 ���  �	  �������  �	����  �	  6 = 266 nm. .���
�	�   	�������  

��������  �	���	  �  ��	%�  ����	����  ��	�������$��  	�	���	 .2 Tanaka �  �	�	�����  ��  

1987. �����  �	��	����  ��	�  �  	�	����  �������  ������	  �	������  ��������� , 


���  �
  ��  �	  ����	����  	�
���  �	����  6 = 337 nm ����
���  �	� ��
���  ��	�
	  

���� ���  30 nm ��������	��  �  �������� .3 Tanaka ��  2002. �����  ���  ������  

�	��	��  �	  ������  ���  ��  ��	�	  �	  ��
���  �%�  �	  ��  �������  �	�	  ��  �������  

���	�	��$	  �����	���	  �	���	  �������  
	�	���  ��%���  �  �	
���� .4 �  ��
  �����  

Hillenkamp �  Karas ��  ��	�	��  ����	����  	������	 , ��
���	  �  66,5 kDa, �  ������
��  

���
�����  ��������  �	  �	
����  �  �	���	  ���  ���
���  ���
��
  
	�	���  ��%���  6 = 266 

nm.5 �  �	������  ��
�	%��	���	  ����$���  ��  �����  ��	����  ��������  �	  �	
����  �  


 : ����
�	 , �������	  �  ���	�����	  �������	  �  �����	����  �	  �	����  �	  6 = 355 nm.6 

��������
��  ����	  ����������  ��  ����  �������	���  MALDI ����	�� .7 &�
��  ����  

�	���	���	  MALDI 
�������� , 	  ��� ��  ���
�����
�  ��  �	�	�  ����
�  �  �	����  

�	��� �
�  ����� , �  	�	�������  �  	�	��
� ���  �  �����
������� . 

MALDI �	���	  ����
���
���	  �����
	�(	  �����
���
����  ����	����  
������  �	  

	�	����  ��������	 /��������	  �	  �
  ��  ��! , ��
���� , ���
���  �  ��$��� , �  

�������  ��	�����  ������	  (�	��� �
��  ������	 ).2 *��  �������  ��	��  
���������  

�	  ��  ��	����
���  
��  ����	����  ��	  ��  ����
�  �  ��������	���  �	����  

����
���
���� . MALDI ��  ��
�	  ��� �	  ����
��  �����  ����	����  (engl. � lectron sprey 

ionisation, ESI) �  
��  �
  ��  ��  ��  
������  ��
���  �	  ����	��  ��	  �������  

������	  �  �	���  �	��  ���	
���  �����
���
���� , 	��  ��  ��  MALDI ��
��  �
�	�	  

��	
�  �	��  �����
���  �	����
���	���  ��	 . MALDI �	���	  ����
���
���	  ��  

�	� ��$�  ����	�	  �	  TOF 	�	���	
��  (engl. � ime � f Flight, TOF, 	�	���	
�  �	�	  �	  

�	��  ������	  �����
	 ), �	�����  ���  �����  ������  �	����  ����	  �  �����  
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����  � ��  

��������� . *�	�  
��  	�	���	
�	  ���	�	  ������  MALDI ����	����  ���  �	���  �	��  �  

������  ��%��� .  

MALDI TOF �	���	  ����
���
���	  ��  ����	  ��
�	  �	  ��
�����  �������  ��  

�	���	  �
  ���$	�	  ��
������  �  	�	����  ���	  ������  �����
�	���	  ��	 , ��  �	�
��	  

���  �	���  ������	����  ����	  �  ����
��  ��  ����	��  �	  ������  ������� . 

 

1.1.1. �!�)%���  !�#�  MALDI TOF .�"$)�'  "�$� !�.$ !�  

 

MALDI ��
�����	  ��  �����  �  
��  ��	�	 . &�� , ���	�  ��  ���	  �	  �	
����  �  


	���  ����  �	  �	
����  ����  ��	  ����  (500-1000 ��
	 , �����  ��� ) �  �	���  ��  �	  

��
	���  �� � , �	� ��$�   ��� ��  ��	  �%�  ��
�  ������ ��	  
	����  �����  ��	
	 . 

"	
���	  ��	  ����  �  �������	  ����	����  �  ��������� . ������  ��  �	��	��
�  �	  ���  

�����	  ����	  �  ���
��  ��  ������  �	����� , �	�
�	�	  ��	  �  �
����
�  �	  ���	��  

�	�  ��  ��  ���	�  �	�	��  �   ���
�  �
	��  �	  �� � . ���� , ������  �	���  ��	 ���  

���	� , �	
���	  ����	  ��������  �	���	  �  ������  ��  �	  ���	�  �
  ����  �  ���������  

����	  �  �	
����  (����	�	�  �  �	���
  �
	�� ). �  �	  ��	��  ��  �������  ����	  

��
���� /�������  (����	���	  ��  ���	���  ����	  ���  ��  �����
��  �  ����� ) ���  

����
����  �  �	���  �	�� , �
�  ��  ����	�	��  �  	�	����	��  ��$�  	�	���	
�	  �	�	 .8 

&���	�	���  ��	��
�
	  �	  ��
��
�� , ���  ��  ��
��
�	
�  ���
����  ���  ���	
����  

��� . �  ����	����  ����	  �%�  �$�  �  ���  ��  
����
��  ��������� , 	  �	  ��  

�	�����	
����  ����	  ��  �   ���
�  �	��  
�	������  ��
�	  (���  ������  �	
��	 , ��� . 

Na+, K+) ���  ���������  ���  �  �	���
�  �	��  
�	������  ��
�	 . &������  MALDI 

�	����  ����
���
����  ��  ���	
���  ����	�	�  �	  �����  1.1. 

�  �	���
�  �
	��  ���  �
�%�  �  	�	���	
�	  �	�	 . �	�  ��  MALDI �%�  

������	
�  �	  �	��� �
��  
�����	  	�	���	
�	 , �	� ��$	  ��  �����	���	  �	  TOF 

	�	���	
�� . �  ��  
���  	�	���	
�	 , ���  ��  ���  ����	�	��  �  �(�  �	  ������  

�	���  (�  20 kV) �	�  ��  �����  ��
�  ����
� ��  ��������  �  �
����  �  ���	  

	�	���	
�	  ���  ��  �	����	  �	  �������  �����
	 . !	�  ��  ��  ���$	�	  ��������	  �  


	 ��
  �	�	 , ���������  ��  
	���	��  ��  ��%���  ���
�	�����  (deleyed extraction 

mode), �  ���  ��  ����	�	��$	  ��
	%	  ���������  �	  �	���  �	�	������  �	��  �	������  

����	 . 

!	�	  ���  ���  �  ��
��
�	 , ��  ��������  ����	�  ���  ��  �  �����
��  ����	����  �	  

�����  ��	  �  �	�����
�  �  ������	  (����  m/z ���	 ) �  ����  ��  
�  ���  �
����  �  

��
��
�	 . 
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�	���  1.1. 7��	  MALDI TOF �	����  ����
���
�	 . 

 

8	�����  ��	 ���  ��������  ���  �	����	��  ����
	�	  	�����	����  ������  ��� ���  

��������  ���  �����
	����  ������	  �	
���� . ����	�  �	����	��  ��	���	  ��	����	��  

������	����  ����
	�	  �	
���� , 	��	����  ���	  �������  ����
	�	  �  ������  ������	  

�	
����  �  �	���  �	�� , �������  ����	  ��  ���	 �  �  ��	�  ������	  �	
����  ���  ��  

���� .9 2�	����	  ����	����  �%�  �	  ��  ����	  ��  �	�����  �  ���  ��  
����
��  
��  

�����	 , 	��  �����  ��	  ���  ��  �	�
	��  
��  MALDI �����	  ��  ����  ����  �  

�
����
�  �	��	���� .10,11 ������  �	��� �
��  ���������  �  ���� ���  ��
��	  

����	����  �	  MALDI �����  ��  �����%��� : �	�� -�	��	  �
����	���	 , 
�	�����  

��
�	  �  �����
�	��  �
	�� , ��	����	  �� -������ , ��������	  ��	  �
� . �	�����  

�����	$���  ���	�����  �� : �����	��  ��	  ���  ��(� ���  
�	�����  ��
�	  �   ���
�  

�	��  ���  ���������  �  
�	�����  ��
�	  �  �	���  �	��  �  ��	��  �
�����	���  

������	  �	
����  ���  ��  ���� . '��  �  �	���  �	��  ��  �
�  ����	�	��  �  

����
��
	
� ��  �(�  ���  ��	��	  �  	�	���	
� . &
����  ��  �	��	��
�  �  �	  ��  MALDI 

����	���	  
�����	  ��
(����	  �  ������ . 

�	  
��� ��  MALDI ����
	�  ��  ��
��
���  ���
����  ���  ���	���
  �	����
���	��  

���������  ���
�  ���  �	�
	��  ��
��	���  ���  ���	
����  ���  ���  �	�
	��  

����
��	��� . .	���  ��  �  ����
���	  ���  ����
�  ����  ��
	  �	����
���	��  ��� . 
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'������	  ��	  ��  ��  ���  �	�  ��
��	
�  ���  �	  ��  �	
�������  �	� ��$�  ��	�	���  

	����  �	
��	 , �	
��	  �	��	  ���  �����	  �  ���	� . !	�	�
����
��	  MALDI ����
	�	  ��  

�����
	���
  �  �	���  
��  �	�  ��  ��  	�	�����	
� .12  

 

1.1.1.1. �!" $  +�"$!�  (  MALDI TOF .�"$)�.  "�$� !�.$ !(  

   

"���  �	��� �
��  �	�����	 , UV �	����  ��  �	� ��$�  ����$���  ���  �����
	���
�  

����	�	  �  �����  ����  �	  ����  ���
� . �	� ��$�  
��  �	���	  ���  ��  ����
�  �  MALDI 

����	����  ��  UV �	���  ���  ���
���  �	  6 = 337 nm, ��	  ��������  �  3,68 eV �  ����  �  1 

ns �  ������  ns, 	  ����
�  ��  �  Nd:YAG �	����  (6 = 266 ���  355 nm). 

2	����  ��  ����$��  ����	������  (IC) Yr �	��� , 	��  ��  ���  �
���  ��
����
  ��  

��
���� . 2	���  
��  �%�  ��
�  ��$�  ���  �	
���	  ������  �	  	�	����  �	����  ���
	  

��������	  �  ��	�����  ������	  ���  	�������  ���
��
  �  UV ��	�
� . IC �	����  ���  

��  ����$���  ��  Er:YAG �	����  (6 = 2,94 9m) ���  CO2 �	����  (6 = 10,6 9m) 

��	�  �	  ��	��  �	�
�������� /����	����  �
�����
�  �	������  ���������  

��  �	��
���
����	��  ������� , NALDI (Nanosurface Assisted Laser Desorption And 

Ionisation) ����
�� , IC �	����  ��  ���  ��	$	��  �  ��
���� , ��
  ���(�  ������  �  

�������  �� �  �  ��	���	��  �	��  ��	����
	����  �  ����  �	  UV �	���� .13 

�	��	%����  �	�	��
	�  ���  ���$	�	  ��(��  �
����  ��	  ��  

	��	  �������	  ����	  

�	���	  �	  �������  
	�	���  ��%��� .14 7����	  ����	  �	���	  �	���	  �  ������  

����
��	  �	��������  �  ������  �

��	  ����������� . &�� ���  ���
	  ���  ��  

��	 ��  �	  �������  ����	  �	���	  �  5 �  200 9m. �	��	%����  ��  �����
�  ���  

��	����  ��
����
�
	  �	���	  ��	  ��  ��	(�	  �	  ��  ���	  ���$	  ��������	  ������	  

�	
����  �  �	  ��  ��  ���  ����
	�  �	��(	�	��$��  ��	��
�
	 . �	  ��  ��  �����  

���������  ���
�  ������  �  ����	  �  ����
��  �
���	�  ��  ����  ��
����
�
  �	���	 , 	��  

�  ���  �  ��	 	���  ��	����	  ��	����
	����  �  ��������  ����
	�  �	����  ��������� . 

!�  ��$���  	�	�����	���  ������	  MALDI ����
��  �������  UV ���  IC �	�����	  

��  ����	
�  �	������� . &�
��  �	�  �	��  �	����� . !	�	  ��  ����
�  IC �	���  �	��  

��	����
	����  ����	  ��  �	�	%	 , 	��  �	�  �	���  ����  �  �
�	�	�	  ��$�  ������  �	��  

���	�	�	�	  ����	 /�	
����  �  
  ���  �  ��	$��  %��
	  ����	 , 	  � ��	  ��  �  �	�  �	�	  

��
(���
  ���  �	  UV �	���� . 

�  MALDI 
������  �	���  
��� �  ��	 ���  ���	�  �	  ������  �
�	��  �	������
��  

�������  (���������	  ����
���	 ). .��  ����	�	  ����
	�	  �	���  ��	 ���  �	��  
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����  � ��  

��� ���  ����	  �  ������  ��	  ��  �	��
	  �	  �� �  (0,5 – 2 µL). �	��  	�	����  ���$�  ��  

���  ����
�
�  ����
	��  ���	�  �	  �����  ����������
� . 

 

1.1.1.2. 
)�+�*� �!�  .�"�  

 

!	  �
  ��  �����
  MALDI �%�  �	  ����  ����	�  �	  �	��� �
��  	�	���	
���	  

�	�	 . .����  	�	���	
�	  �	�	  ���  ��  �	� ��$�  ����
�  �  �	����  ����
���
����  �� : 

��	�����  (quadrupole, Q) �	  ����  �
	�����
�  ��
	��  �  �������$��  ����
�� ��  

�(�  �	���	�	  ���  �	  ����  ���	  m/z, ����	  �	��	  (ion trap, IT) ����
�  �������$�  

����
�� �  �(�  �	  „ �	��� “ ��� , �����  �����
	  (time-of-flight, TOF), 1�������	  


�	�����	���	  – ��  ����
��  ����	����	  (Fourier transform ion cyclotron resonance, 

FTICR) „�	��(	�	 “ ���  �  ���%��  ��
	��  �  �	���
��  �(� , 1�������	  


�	�����	���	  – ���
�	�  (Fourier transform orbitrap, FT-OT). &�
��  
����  �  �	����  

����
���
����  �	  ��  �	����	��  �	��� �
�  �����	����  	�	���	
�	  �	  ��  ��  ���$��	  

�  �������	  ������	  �	����  	�	����  �	  �	��� �
�  ����� . 

!����
  TOF 	�	���	
�	  ���  ��  ���	  Stephens 1946. ����� .15 Wiley �  McLaren 

��  1955. �����  ��	����  ���	��  ����	���  TOF �	����  ����
���
�	  ���  ��  �	�����  

��
	  ����  �������	���  ����	� .16 *�  1980. �����  ��	$	  ��  ��
����  �	  ��  ���
�����
� , 

���  TOF 	�	���	
��  ���  ���	�	��  ������  ������  �	������  ���������  �  

����	���� . 2	���  MALDI TOF �	����  ����
���
�	  ���$	�	  �	����  	�	����  ��  �	�  

��������	  ���  �  ���
�
� ���  ������	  �  ������ /��������  ����	
	 . 

&�
��  ��	  
��	  TOF 	�	���	
�	  �	�	 : ����	���  �  ������
��� . 8���	���  TOF 

	�	���	
�  ��	�	  ��� , �	��  �����  ������	���  ����	�	�	  �  ����
�� ��  �(� , �	  

����  ������  �����	  �	��  �
  ���  �  ���  	�	���	
�	  (flight tube). *��  ���  ��  

����	�	��  ���  ���  	�	���	
�	  ��$�  �	�����  �
�����	�	  ��	  ��  ��������	  ������  

����
���  �  ����
��  �	  ���
�	����� . &�
  ���  ��	��  ��
�  ����
� ��  �������� , 	  

�	��� �
�  � �
��  ������  (��	  �	����  �  �	�� ), �����  �	  ���  $�  ���  ���$�  ���  

	�	���	
�	  �  �$�  �  ��
��
�	  �	����  �  ���	  �����  �	��  �  �	����
���	�	 . !	�	  

�	���
�  ��  	�	���	
�	  �  ��  ��  �����  ����	�� , ��	��  �  ��  �  ��  ���	  �
��	�	  

����
�� ��  �(	  �  
�  ��  �	���	�	��  ����	  �����  � �
���  �����	�	 , ���  ���  �
  ���  

�  ��
��
�	  ���  ��  �	�	��  �	  �����  ��	��  	�	���	
����  ���� . *���  �	��  �  

�	����
���	�	  ��  �������  �������  ������	  ���  ��  �
����  ����	  �	  ����  ���  ��  

	�	���	
�	  �  ��  ���	  �
��	�	  ����
�� ��  �(	 , 
� . ������  ����	  �  ��
��
�	 . 
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����  � ��  

�  �������� , ���	  ����  ��	����  ��
������  TOF ���
�����
	 , j��  ��  �	  
�����	  

�����  ����	  �	  ��	��  ����	���� . �	  ������ , �����   ���  ��  �	��  ����  ����  300 kDa 

��  � ���  ��$�  MALDI TOF �	�������
���
������  	�	���� .17,18 ����	  ������
  

���  ���
�����	
	  ��  ����	  ����	  
�	�������	  ����	���
  ��	  ���  �  �����  

��
(���
� . �	  ������ , ��
�����	  10-15 mola ��	�������	 19 �  ��
�����	  100-200 

attomola �	��� �
��  ��
���	  (��
���	  : , ��������	��  ) , ������	  �  �������	 )20 

���	  ��  ���$	  ��$�  TOF 	�	���	
�	 .  

!	�  ��  �	���	  ��������	  �������	��	  �������  �����
	  ��  TOF 	�	���	
�	 , 

���	�  �  �	 ��  �	  ��  ���$	  ��������	  ���  	�	���	
�	  ��  �	  ��  ���$	  ��%��	  

	�	���	
����  ���� . "���
�� , ������	  	�	���	
���	  ���  ��	����  ������	���  TOF 

	�	���	
�	  ���  ��	��  �  ����
	�	  ��	  �����  �	���	�	  �	��  ���	�	  �	  ��������	  

�	�	  ���  ���  ��	��  ����������  ��	�	  ��	 . .	���  ��  ���$�  ���$	
�  �����  �����
	  

��	�����  �	��	  �  	�	���	
��  ����  ��  ����	�	��  ��� . �	  �����  �
�	�� , ��	�����  

��  �	��	  ��	����  ��  �   ��
(���
  	�	���� . �	  ����  ����	  �	������  �	�  ��  ��  

�	��%	��  �  ����	  ��
(���
  �  ����	  ��������	  ����
�  ��  	�	���	
���	  ���  ��%���  

�  1 �  2 m �	  ��$�  ���������  �  ��
	%	  ����	�	  �  �	��	��  20 kV �	  ��  ��  �	��%	�	  

����	  ��
(���
 . 

O���  ���
���  �	������ , �	  �
  ��  ��$  ���  �� � , �	  ���$	��  ���������  ��  

����
�  
�� . ��  ��%���  ���
�	����� , deleyed extraction mode. '��  ��  ���  �	���	�	��  

�	  ����  ����
� ��  ��������  �  ����  �  ��  ���	  ����
�� ��  �(	  �  ����� . !�  ��	  

���  ��	��  ��
�  ���  m/z, ���  ���  ��	��  ����  ����
� ��  ��������  ����	��  ��  ���%�  

��
��
��  �  ��	  ���  ������	��  ����	��  �	��  �������� . �	��  �������  �	��%	�	�	  

(�

���  �	��������  �  ������  ����������� ) ���������  ��  ������  �	��  ���  �	��  

����  ��������  ����	  ���  ��  ��%�  �����  ����  �  ����� . �	  
	�  �	 �� , ���  ���  ��  

������	��  �����  �	��  ��������  �	�	  ����	��  ����  ����
� ��  ��������  �  ��	�	��  ��  �  

��
��
��  �	  ����	  ���  ��  � �
�  ��	��  ����  �������� . *��%��	  �����	  ���
�	����	  

�������  ����������  �������	  ��	  ���  ��	��  ��
�  m/z ���  �  
	�  ��(�	�	  

���������  TOF 	�	���	
�	 . 

*�	�	�  �	 ��  �	�	  ��  �	���	  ��%��	  �����	  ���
�	����	  �	  ��  ��  �	��	���	  

�	����	  �  ����  �	  ��
�����	��  ���
�	�����  ��	  ��  ����
�  �  ��������	����  

���
�����
��	 . *��%��	  �����	  ���
�	����	  ��  �	���	  �  �����	  ����	  ���
�	����	 , 

�����	  ���
�	����	  ���  ���	�� �	  ���
�	����	  �  �����
	�(	  „ %��(	�	�� “ ���������  

��%���  ������	�	  (time-lag focusing) ���  ��  ��������  Wiley �  McLaren 1950. 

����� .16 ����
	
	�  ���������  ��%���  ������	�	  ��  
	�  �
  ���������  
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����  � ��  

��������  �	����  �	����	���� . "%�  �	  ����  �
��	��	  �	�  �	  ��  �	����  ����	  


��  �����  �����	  �  �	��  ��  ����	��	  �	  �����  �	�	�	 . "���
�� , �	  �	����	���� , 

���������  �  
	 ��
  �	�	  �  �	(�  �
� �  �����  �  ����� . �	  ������ , 
��  
��� ��  

MALDI TOF ����������
	  �����  �	  �
��	��  ������	��  �	����  �  ������  ��	�	  

������  �	���	 , �  ���
�  ����	  �  �	
���� , �  ��
��  �	  ��������  ����	  �  ��	����  

���
	  �	  �����  �	  ���  ��  �������  �	��� . 

'�  ���	�  �	 ��  �	  ��  ��(�	  ��������	  ��  �	  ��  ����
�  ����
��
	
� ��  

������
� , ���  ��  �	���	  �  ������
�� . �	������
	�����  ������
��  ��  �	�
��  

�	� ��$�  �  ������  ����	�  �	���������  ����
�	�
��  ����
��	  ���  ���%���  ����
��	  

�� e ��  ������  ��$�  ���%�  
�����	 . 2�����
��  ��  ��
	�(��  �	����
  �����  ��	  

�  ����  ���  ���	  ����
�� ��  �(	 . ��
��
�  ��  ��������	�  �  �����  ��  �����  

����	�	  �  „ ��	
	 “ ���  �	��  �
  ��  ������
��� . 2�����
���  	�	���	
�  �������  

��	
��  ����
��
	
� ��  ������
� , ����  ��  ���  ����$�  �  ���  ����	��  ��
�  ��
 , 

 ���  ��  �������  ���������	  �  ����
� ��  ��������  ��	  ���  ��	��  ��
�  ���  �	��  �  

�	����
���	�	 . ��%�  ���  �����  ����  ������	  �  ������
���  �  ��	��  �  ��
��
�	  

�  ��
  �����  �	  �  ������  ��� . 2�����
��  ���$	�	  ��%���  ��
	��  ���  ���$	�	�	  

��������	  �	����  ����
���
�	 . *���  ��  ���$	�	��  �  ��������
  �����	  �  ��������	 , 

�	  ��  ���$�  ���
�  �����  ��
����  ���
��������  ��������  ��	 , 	��  ��  �	  �	�  �	 ��  

��	����  ��
(���
  ��
��  �  ��	�� 	�	  ��  �	����  ����  �����	 . 

8���	���  ��
��
�  ��  ���	���  ����
�  �	  	�	����  �������	  ������  ���������  

�	�� , ��  ��  ������
���  ��
��
�  (�	�  ��  �  ��  ���  �����	
�
�  �	  ��	��� ) ����
�  

�	  	�	����  ������	  �	��  ���������  �	�� .21 M��	���  ��	��
�
	  �	  ��
��
���	 , 

���  ��  ���	
�  �  ���  ���  $�  ��  ��
��
�	
� : ���
���  ���  ���	
���  �	����
���	�� . 

 

1.1.1.3. �$ $� �!�  

 

!	�	  ���  ����  ���  	�	���	
�  �	�	  
	�	  ��  ��
��
���  �  
�	��������  �  ������  

����	��  ��$�  ��
��
�	 . ��
��
�  �%�  �	  ��������  ����
�� ��  �
����  ��	  ��  

�������	��	  �	�
��(���
�  �����
���  ��	 . 

&�
��  ������  
���	  ��
��
�	 . ����  ��
��
�	  �	����  �  ���	��	  ���
�����
	  

�  �  	�	��
� ��  �������  �	  ���  $�  ��  ���
�����
  ����
�
� . &�
��  �	��� �
�  

����
���  �  ��
������  ��	 . ��
�����	  ��	  ��  ����  �	���	�	  �	  �����  �	����
���	�� , 

�	��  �  � �
��  ������ . ����  ��
��
��  (1	�	�����	  �(	 ) ��  �	���	��  �	  ������  

�����
��  �	����
���	�	  �
����  ��	  ��  �������  �	�	  ��  ��	��    �������  �  
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����  � ��  

���
�	����  �� . �����  ��
��
��  (����
� -�
� ��  �����  ��
��
�� ) ��  �	����	��  �	  


�	������  ����
� ��  ��������  
��  ���	�	  �	�
	���  ��	  �	  �������  ��	  ��(� ���  

�
�	�	��  ������	����  ����
��	 , ���  ��  �	(�  ��	 	�	��  �  �	  ��	��  �	��  ����
�� ��  

�
���� . �  ���
���  �����  ��
��
��  ��  ���  �����
�  �  ���  ��	�� : �	  ��  ��
��
��  ���  

����  ���  ������	 ��  �	��  �  
��  ������	  �  
	�  ��
��
���  ����
��	��  ����  ��	  ����  

�  �����  
	 �� . �  ��
��
�� , �	  �
  ��  �
��	����  �� � , ���  ��	��  ���$��
  �	  ����  

�����
����  �	��  �  ��
��
���  ����
��	��  ����  ��	  ��
������  ��%  ����  �� � . 

 

1.1.2. ��)�5$-$  (*�!��  )�  )�"�,  *�  MALDI �)�+�*(  

 

��	 �  ����	  �	  MALDI TOF �	�������
���
������  	�	����  ��  �� �  �	  ���  ��  

�%�  �	��
�  ������  ���  ���	�	 . ����  ������	 �  MALDI TOF �	�����  

����
���
	�	  �������  �� �  �	  100 ���	�	 , ��  ��  �	  �����  ����	��  ��	��  �� �  �	  

386 ���	�	 . &� �  �	  
�	�����	���  MALDI TOF �	����  ����
���
��  ��  ���	���  �  

 ����	  ���   ����	  ����� ���  ��	
� .  

*�  ������  �� �  �  ������
�  � -����
	�	  �	
����  �  ���	�	  �	����  ��
����
�
  

����	�	  �  �������������
  ����
�	 , 
	�  �	  ��  �	 ��  �	����	  ����	  �  �	
����  �	  

�� �  ���	  ��
	� . 2	������  ��  ������  ����
��	  �	�  ��  ��  ���$	�	  ������
  � -

����
	�	  �	
���	 /���	�  �	  ��  ��  ���$	�	  �������������
  �����	 , �����  

	�
�	
��  �	�����  ��  ��$  	�	�	
	  ����  ��
��� . �����  ��  ���	�  �  �	
���	  

�	�
����  �  ��
�  �	�
�	�	 � , �	�	  �������	  �	  �	�����  �	  �� �  ��  �
� �  �  ��$�  

����  �	  ������
  � -����
	�	 . &�����  �	�
	��  �����  ��  ���	�  �  �	
���	  

�	��� �
�  ��	���
� , ����  �	  ��  �	�
����  �  �	�
�	�	 ��	  ���  ��  ��  ���	�� . �  
��  

��� 	�����	  �%�  �$�  �  ������	����  ����
	�	  �	  �	��  �� � , �  �  �����	�	  ����	  

���  ��  ����	���  ���  �  ����
	���	  �	
����  ���  �  ����
	���	  ����	 . 

�	� ��$�  ��  ���������  
�� . „dried droplet“ ���  �������  ��
�	 , ���  ���  ��  

���
���  ����	��  �	��$���  �	�
��  �	
����  �  �	�
��  ����	 , 	  �	
��  ��  �	�	  

�	������	  �	����  �	  �� �  �	  ����� . &��  �����	  �  ����	� , ������  ��  �	  �	�  �	�
��  

�	  �� �  ���	�� . !	�	  ��  �	��  ��	�
�
	
���	  	�	���	  �
����  ��  ��	
�  �  �	�
��  

����	  �  ���
�	���  �
	��	�� , 	  �
�  ��  ���
���  ���	�	  �������	  ��	�(	 . 

�����  �	 ��  ��  „ ������ “ ��
�	 , ���  ���  ��  �	���  ���  �	�
��  �	
���� , �
�  

�	�
��  ����	 , �	  ��
  �	
���� . �	�����  ��	��  �����$��  ���	  ��  ����(��  �������  

���
���  �	��
� , ���  �%�  ��
�  ����	�  (�  �������  ���	�	 , ��  �	�����  ���  �  

�
����  
���  �	����	 ) ���  ��  ����	
�  �	  ����  
�����	
��� . 
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����  � ��  

&�
��	�  „ ����	��  � -����
	���	���� “ ���  ��  ���	�  �	  	�	����  ������	  �	���  

�	�	 , �  ��� 	��  �	�	  ��  	�	�����	��  ��
���� , ��  �	��  �����  �	�����  ����
	�	  �	  

�� � . &  ��  ��
����  ���  ��  �	  �� �  �	���  �	�
��  ����	  ���  ��  ����  �
����  

�	����	 , 	  �
�  ��  ����  �	���  �	�
��  �	
���� , ���  ��  
	���  ��	�  ����  �  �
����  


���  �	����	 . 

 

1.2. �� !�%$  *�  MALDI MS 

 

"	
���	  ��  ��	���  ��������  �	��  ���������  �	��  ���  	�������  ���
��
  �  

��	�
�  �  ���  �	���  ���
���  �  ������  
	�  	�����	��  ��������  �	  ���	� ,  ���  ��  

��������  ����  ���	�	�	��  (��������	 ). !	�  ��  ��  ���� ��	 /���	%��	  

��	����
	���	  ��	��	�	  �����
���  �����  �	���	 , �  ���$	�	  ����	���	 , ���	�  ��  

���	  �	  �	
���	�	 . 

�	� ��$�  ��	����  �	
���� , a ���  ��  ����$���  �  �  ��  ��
����  �����
	����  �� : 

2,5-���������������	  �������	 , DHB,22 9-	���	������ , 9-)) ,23 0-���	� -4-

�����������
�	  �������	 , CHCA,24 2`,4`,6`-
���������	��
���� , THAP.25 �	  

�����  1.2 ����	�	��  ��  �
���
����  ������  �	
���	  ���  ��  ����$���  �  ��  �	�� , 	��  

��  ���  ��	�����  �	
���	  ���  ��  ���������  �	���  ��$� , ��  ��  ������
	�  
����	��  

���  ���$��
�  �������  �	��� �
��  ��	�����  �������	  �	  �	
���	  �	  MALDI TOF 

�	����  ����
���
���� .  
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����  � ��  

 

 
�	���  1.2. ����������  �������  ���	����  �	���	 : 2,5-��������������	  �����	 , 
DHB, 9-	���	���� , 9-��  ,  -��	�� -4-�����������	  �����	 , CHCA, 2`,4`,6`-
��������	��������� , THAP. 
 

"	
����  ��  �	� ��$�  �������  �	��  �	��  (�	  ����	  ��  ���$	�	  �	��  

���	�(���
 ), 	��  �	  �����  �
�	��  
	  �	�	  ��  ��(�  �����	  �	  ��  ��  ���	����  
��  

��������  ����	  ���  ��  �
��  �  �	����  ����
���
��  (�
	�����  ��  �  �	����� ). ,��
  

��  �  ��
	��  ��	����  ��������  ���  ��  ����  ��
�	  ���  �����	�	  ����	����  ����	 .26 

.	���  ��	  ������	  ���  ��  �	��  ����
�  �	  �	
���� . "	
����  �������  ��	%��  

	����
����
  �  ���(���  ���  ��
�	(��� 	�
�  ����  ����
�	 ,27 ����	��  	�������  

��������  ��	 ��	  �  ���  �  �	�  ��  ������  �  ����
��	��  ����	 . "	
����  ���  �������  

�����	��  ���
����  ����  ��	��  ���	%���  ���
���  �	������  ����� .28 ���
�� , 

�
���
��	  ������	  ��  ���	  �	%	�  �	�
�  ���  �
� �  �	  ����	���
  ������	  �	  

�	
���� . 2	�
��  �	
����  �  ����	 , �  �	��(��  ��� 	��  �  ��
�  �	�
�	�	 � , ��  �	���  

�	  MALDI �� � , �	�	  �	�
�	�	  ���	��  �������  �	
����  ������
	����  �	  

��������	  ����	  „ �	��(���� “ ������  ��� . "	
���	  �  ���	�  
	�  ��
	��  � -

����
	�� . ! -����
	���	���	  ��  �(� �	  �	�	�
����
��	  �	
����  �	  ��  ��  ���  

��	��
�
	�  �  �����������	�  �	����  ����
	�  ����
��	��  ����	 . 
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����  � ��  

����  ��	����  �	
����  �	  �	�������
���
������  	�	����  ��  ����  ���	���  �	  

����������  �	 �� , �	  ����  ������  ���
��
	��� . &
����  ��  �	��	��
�  �	  ��  ����  

�	
����  �  �
����	���	  ��������  �	  ��������  ����	  ��	���  �
	���  ���  ��  �
����  

�	%(��  �	��
��
�  �	�	  ��  ����
�  MALDI 
�����	  �  ��	 	��  �
� �  �	  ��	��
�
  

����
	�	 . ������  ��  
��
��	
�  ������  �����	���	  �  ���	  �����
�	���	  ����	  

�  �	
����  �	�  ��  ��  ���	���  �����  ���  �	�����  ���	�	��  MALDI TOF 

�	�������
���
������  	�	����  �	
�  �������	 . ��	
��  �	���  ��  ��	%�  �	  ��  ��  

���	��	  ���	�	��$	  �	
���	  �	  	�	����  ��	��  ������	 ��  ������	 , 	  �	  	�	����  

������	  �	���  �	�	  ��
�	���	  ��  ��	
�  ��������� . !	�  ��  ��  �	  ��
�	  ���	  

����
	��
�  �	  ��
����	  �	  �	��	��� �
���  ������� , ��
��  �����	  �
���	  �	  

�������	���  �	
���� , ����  ��  ���  ��  �%�  �����
�  ����
	�  ��$��  ���	  

�	��� �
��  ���	�	 . *��	����  �	
����    ����	  ��  ���
���  ���  �� � , ���  ��
�  

���������  �	  	�	����  ������	  �	���  �	�	  �����  ���������  ����	���  ����	����  �  

�����	���  ��	����
	����  �  �����  ����	���	  ��  ��
	��  ����	��  ����	 .29  

 

1.3. �!�'.$) �%�&$  

 

MALDI �����  �%�  ���
�  �  ��	����
	����  ������	  ����	  
��  �����	  

����	���� . &�
��  
��  
��	  ��	����
	���	  ���  ����  �	�
	��  ��	����
��	��  ���  �  

MALDI ����
���	 . *��  ��	����
	����  ��  �������  �	  ����  ���
	  ���  ��  ����	�� . 

1�	����
	����  ���  ��  ����	��  �  �����  �	���	��  ��  in-source decay (ISD) 

��	����
	���� .30 &��������� , 
  ��  ��	����
	����  �	  �������  ����	  ���  ���  
��  

�����	  ���������  (�	  ���������  ��	��  �  ������  ����������  �  ������  

�	�������� ). �	���	��  ��  �  ����
	���  ��	����
	���� .12 

1�	����
	����  �  �����  ����  �����	  ��������� , 	��  ���  �����	  ����	�	�	  (�	  

���������  ��	��  �  ������  �	��������  �  ������  ����������� ) �	���	��  ��  ����  

��	����
	���� . 1�	����
	����  ���  ��  ����	��  �	��  �����	  ����	�	�	  �  �	����  

����
���
��  ��  �	���	��  post-source decay (PSD) ��	����
	���� .31 *���	�	��  

��	����
	���	�	  ��
	�
	������ , ����	����  ��	 , ���  ��  �
	�����  
	�	�  
���  �	  

�	���
�  ���� , 	��  ��	��  ��(�  ��������  �  �����  ��	  ��  ���$	�	  ���
����  

��	����
	����  ���  ���  �
  ���  �  ��
��
� .12 

)�
���	
��� , ��	����
	���	  �%�  �	  ����  ������	�	  ���	���	  �	  ��������	  

����
��  �	�	  (�	� ��$�  	�
	 ) �  �������  $����� . *�	�	�  
��  ��	����
	����  ��  

��	 ��  �	  collision induced dissociation (CID).12 
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����  � ��  

��	  ���  ���	���	�	  ���  ��  ��(� ���  �  	�
��	����  ��������  ��	  �  MALDI 

��
�� . '��	�  �	%	�  ���	���	�  ����    ��
�	��  �����
�����  ���	�	  ���  ��  ��	�	��  

������  ������	  �  ����� . &���  �	���	  ��	���	  ������  ������	  �	
����  �  �	���  �	��  

�  �	�  ��	�  ������	  �	
����  ���  ��
	�
��  �������  ����	 . ��������	  ���  

������	  �	���  �	�	  ��������  �����	��  ���	  ���
�  ��	�	  ���
�	����  ������	  

���  ��  ����	��  �	�  �	  ������� . ����	�	��  ��	  ���  �	�  ��	�  
��  �	��  

���
�	�����  ��  ����	  ����  �  �����  ���	�	  ���  ���$	�	��  ���
�	���  �������� . 

*��  ���	��  ���  �	  ��  ��
�����  �	 ���  ����
�� ��  �(	  ���  ��  ����
�  �	  ��  ��  

���
�	��	��  ���  ��  ����	 . &�	 	�	���  ����
�� ��  �(	  �������	  ���	�	  

�� /���
�	���  ������  ��  ���$	�	 , �	  ��  ���$	�	  �  ���
�	��	  �������	  ��	 . �	  �����  

�
�	�� , ���
�	��	  �������	  ��	  ��  �	��  ���$	  �  ��	�����  ����
�� ��  �(�  ���  ��  

��	����  �������	  ���	�	  �  �	�	�
	��$��  ��	�� .  

In-source decay (ISD) ��	����
	���� , ��	����
	����  �  �����  ���  �  �
�	�	�	  ��	  

���  ��  ����  �����
��  �  MALDI ����
���	 , ��  �	  ��  ��  � ���  ���  ���  �	�
	��  post-

source decay (PSD) ��	����
	���	�	  �
����  ��  �����
�  �������  �	�	��
��  �  ����	�� . 

�	  ������ , 	�  ��  MALDI ����  ����	�  �	  ����	����  TOF 	�	���	
��  ���$	  ��  

��
�����	  ��	  ��	����	
	  ���  ��  �	�
	��  �  �����  ���  ��  ����	��  ������  �  ���  ��	  

�	�	��  �	  ����  m/z ������
� . �	����
  ��� , ���  ��	����	
	  ���  �	�
	��  ����  

����	  ��  ���  ��  �	�����	
�  �  ��	  ��  ����  ��  �	�
	��  ���  ��  �����  ����	��  �	�	��  

�	  ��
�  ������
�  ���	  m/z. �����  ��	  ��	��  �  �����	  ���	  �  �  ��	���	  �	����  

���������  �  ��
(���
�  ��
�� .12 
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1.4. �!�.$)�  MALDI TOF .�"$)$  "�$� !�.$ !�&$  

 

MALDI TOF �	���	  ����
���
���	  je �$�	  
�����	  ��	  ��  ����
�  �	� �
  �	  

	�	����  ������� , �����	�(����  �  
����	������  �������	  �	  �
  ��  ��
���� , 

��������
��� , ���
�
� ��  ������� , ���������  �  �����	  ����	���	  �������	 . 

MALDI ��  �������	����	  
�����	  �  ������  ����	�����  
�����	 . ����  �
����  

����	�	��  
	�	���  ��%���  ��	  ��  ��  ���	�	�	  �	  	��������  �����������  ��	��  

	�	��
	  �	
  �
  ��  �	
���	  
	  ��	  	�������  ����  �	���	 . MALDI �����  ��  ���	���	�  

�  	���������  ����	  �  �����  �  ���� ���  �������	  ���  �	  	�	�����	 , �	  

���(	�	  ���������  �  ����	����  ����	  �	  ���	  �������  ����������  �	�	�	  ���  

����	��  100 000 Da. �	  ������ , MALDI ���$	�	  ��
������  femtomola ��
���	   ��	  ��  

��������	  �	�	  ����  300 000 Da.32 

3��	  ����	��	  ��
���	  MALDI 
������  ��  �  �  ��
����� . &�
��  ���  

����������  ��
����� . &��	 , ��	�� �	  ���������	  ��	�� 	�	  	�	����  �������  

�����	
	  �	  �
�����  ���  ��(� ���  �	�  ��
���� . ����	 , ��������  ��� 	�	��  

��
���	  �	  	�	����  ����
� ���  �� �
	�	�	  �	  �
  ��  mRNK 	�	���	  �  ������	 .33,34 

���  �
�����  �  ����  ����$��  ����
��  �  ��
�����  ��  �����	���	  MALDI TOF 

�	����  ����
���
����  �  ���  ����
����
���  �	���	�	�	 . *�	�	�  ����
��  ��	  ���	  

�����  ��
(���
  ��
������ .35 

2	���  �  �����	  ��	��
�
	  �������  ���	��	���
��	 , �����  ��
�������  �  

���
�����  ����	 , �	  �  ��� 	�	��  ��	�
����
�  
��  	������
�	����  �	�
��	  

����  ����
	�  	�	��
� ���  
�����	 . "	���	  ����
���
���	  ��  ����	  �  ��
�	  �  

�����  ��  �����	  �	  ������	��  ���������  ������	���	  ��
�������  �  ���
�����  

����	  �  ��
��	����	  �	  �	��	���
����  ��������	 .36 

MALDI TOF �	���	  ����
���
���	  ��  ����
�  �  �  ������  ����� ��  

����������� , �	  ���	���
� ��  ���
�����
  �	  ����
����	����  ������	���	�	 . �  

��$���  ����� ���  �	��	
���	  �	  
�����	  ��  ����
�  �	  ���	���
�����	��  

�	�
��������  ���
��	 , 	��  ��  
	���  ��� 	�	  �  ������	  ��  
������  �  ���������� .37 

MALDI TOF �	���	  ����
���
���	  ���$	�	  �  
��
��	��  ��
(���
�  �	  �����  

�����������  �	
���	  �  ������	  ����	  ���  ��  �	����  �	  	�	��  ���  �  ������  

���
��	�	 .38 

��
����	�
�	  ��
���	  MALDI ��
��  ��  �	  ���;���  �������  �	
����	�	 .39,40 

5	����  �	  �	����  ����
���
����  �	  ������	����  ����	  (Secondary Ion Mass 

Spectrometry, SIMS) �  �	������  ���������  (Laser Desorption, LD), MALDI ��  ����
�  
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����  � ��  

�	  �	���	��  ���
��������  ��(	���  ��������	  �  
���� . *���$	�	  ��� 	�	��  

���
��	 , ��
���	  �  ������  ��������	  �����
�  �  ��� ��  
���	 . MALDI ���;���  

�	���	  ����
���
���	  ��  ������	��	 , 	�	��
� �	  
�������	  ��	  ���$	�	  

��
������  ������  ��$��  ���	  ���	�	  �����
�  ��  ��
	�
�� , 
�����  ��� �	 . 

4��
����  �	�	�
����
���  ���
	�  ����	  ���  �	  ��  �����  �  ����  �	  ����������  

���
	�	  �  ���	  �
����  �	  ��(� -������� ���  ��	������	  �	  �
  ��  	�
�
��	 . 

������  �
����	  ��	����  �  ���$��
  
����	�	  ����  �	����	  �	  �������  ����
�  

�	  �  ���$��
  �������	�	  ����	  �	  
��	���� .40  

 

1.5. �!�.$)�  MALDI TOF .�"$)$  "�$� !�.$ !�&$  *�  ���) � � ��)(  �)�+�*(  

.�+$�(+�  

 

�  
����� , MALDI TOF �%�  �	  ��  ����
�  �	  ���� -��	�
�
	
����  �	��� -

����
���
������  	�	����  ���  ����  ������	 , 	��  �  ��	���  �  ����  ��� 	�  ���  ���	  

���(���  ����
	
	�	 . &�� , ���	��  ����	  �	  ��	����  �	
����  �  � -

����
	���	���	  ��	  �����   ��
  �����
���  �  ��������  ���	���  ������	  ����	  

������  ����
	�	  ������	  �	
���� . �����  ���
���  �	������ , �������  ����	  ����  

����	�  �	��������  �	  MALDI �� � , �	  ��  ����	�	��  (��������	�� ), �����	��  ��  

������  �  ����	  ��  �	
���	  �	�	��  �  ������  �����  �  ����  �	  ���	�  (engl. „sweet 

spots“ ���  „hot spots“) �  ���
	  �  ����	  ��  ���	�  �  ������  �����  (engl. „cold 

spots“).21,41,42 ��  �  �����  ��  �  �����  ��� 	��  ��	��
�
  ����
	�	  ����  �	��(	�	��$� . 

*�  ��  ��	���  �	���  �����  �������������
�  MALDI �	�������
���
������  

	�	����  �  ��	�� ���  ��
����  ��
��   	�  �  �  ���� -��	�
�
	
����  	�	���� . :�(  ��  

���
�  �
  ��������  ����� , ����  � -����
	��  �	
���	 /���	� , �	�  ��  

�������������
  ����	�	  ���	  �(	 . ���� , ��	����  �	
����  ��	��  �	��  ���������  

�	��  �  ������  ���  ���
�����  ����	�	  �  �	�����  ����
���	 , �
  ��  �	�	%	  �	  

��	������  ���  �  ��	�
�  ������  ����������  �	�	  (< 500 Da). *�	  �	�	�
����
��	  

���� 	�	  ��
����  MALDI- �	  �	  	�	����  (�� )������	  �	���  �	�	 . !	  �
  ��  �� �� , 

�	
����  ��  ���	���  �������� , ���  �	��  ��
�������  ����	��  �	�	  ��  ����	��  ����
��  

���	
�����  ��	 , �	  ��  ���
��
	�(	  �	  ��  ������  ���  ��
��������  ����	�	  ���  �
� �  

�  �	
����  �  
�  ��� 	��  �	���  ��%�  ��
(���
�  �	  ��
������  ���	
�����  ��	  

���	�	 .43,44  

'�  ���	�  ����
	
	�  ��  
	�  �
  ��	����  �	
����  ��  
������  �����  �����
�	����  

��� . &��  ��������  �����
�	���	�	  ����	�����  ��� , �
  ��  �	�	�
����
� �  �	  
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����  � ��  

�����  ������  �����	 , �����	  ��  ������  ���  ����	�	  �  �	
���	  �   ��
  ��	��  

�  ������	�	  ����	�	  ���  �
� �  �  ���	�	 , �	  MALDI 	�	���	  ��  �%�  �	  ��  ����
�  

�	  �����
��  	�	����  ��������  ����
	���  �  �����  ������  �����	 . 

 

1.6. 
+ $!)� ��)�  �!�" (��  (  MALDI .�"$)�"�$� !�.$ !�&"��&  �)�+�*�  

 

&�����	  �������	  ��  ���  	�	�����	
�  ���  ��$�  �	
���� , ����  LDI 

����
��� , �  ��  ���	���  �%�  �������
�  �	  	�	����  ������	  �	��  �  2000 Da. 

����  ��  �	  �������	  	�������  ���
��
  ��  
	�	���  ��%���  �	  ���  ���
���  �	���  �  

�	����  ����
���
�� . �	  ������ , ���$�  ��  	�	�����	
�  ��	����� , �	  ���  ��  ��	  �	  

	�������  �  UV ��	�
� .45,46 .	��� , LDI �	 ��  ��  ����$��  �  	�	����  �����  �����	�	  

�  �	�	�������  �(	 .47 3�����  ����
	
	�  LDI 	�	����  ��  
	�  �
  ��  ��	����
	���	  ����	  

���	  �����	 , �  �����  �	  
  �	  ���	  �	
����  �  ����� , ��	  ���� 	�	  �����
��  

��
��	�����  ������  �	���	  �  ����	 ,  ���  ��  ��	���	  ����	  ��	����
	���	 .13 

!	�  ��  ��	����  �	
����  ���  ����
	
	�	 , �	���	���  �  ���
����  ���	�(�  

*��
��  ���	  ��
����  �����
	���� , �������  �	  	�	����  ������	  �	���  �	�	 , 

��	���	  ��  �
���	  �	  ����  �	
���	�	  ���  „ �������	��� “ �	
����  ��$�  ���  ��  

���  	�	�����	
�  �  ��	��	  �  ����	��	  �������	  �	���  �  �������  ����������  �	�	 . 

&
���$	  �	  ���	�	%���  „�������	��� “ �	
����  ��%�  �  
��  �
  ���	���	�  

��������� /����	����  �  MALDI �	����  	�	����  ����  �  �
����
�  �	���
(�� , �	  ��  

����  �	
����  �	  �������  ������  ��  ����  ���������� . '���	  �  �	��	�����  ����	  ��  

�	���	  
�	�����	���� , ��	�����  �	
���	  ����	�����  �	
���	�	  – ����
�	
��	 ,   

 ���  $�  ��
�  �� �  �  �	�����  ���� .  
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1.7. ��)� $/)�+�'�&�  (  MALDI �)�+�*�  

 

�  ������  �����  �	�
������	  ��  ���������  �	  �	���  ����  ��	 	  �	  LDI ����
�� , 

�
  ��  ����	��  ���  NALDI, ����	���	  �
�����
	  �	������  ���������  ��  

�	��
���
����	��  ������� . &��  ���  	�	���	�	  ����
�  ��  �� �   ��	  ��  ������	  

�������	�	  
	�  �	  	�������  ���
��
  �  ��	�
�  ���
�	�	  �	���	 . Siuzdak �  

�	�	����� , ��  ���
�
��	��  �����  �	��
������  �  ������	  (�	  �	��  ���������  

������	 ) ����	  ��  ��%���  NALDI �� �  �  
	�	�  ���
��  ��
������  �	  ����
�	
  �	  

�	�������
���
������  	�	����  �	��	��  DIOS (��������	 /����	���	  �	  ������� ). �  

��  ����
���  �����  ������  ��  ����
�  �	  �	��(	�	��  ������	  ����	  �  ����  

�����	��  �	  ������� .48 NALDI ��  ��$  �	�	  ����  ��
�����  �������  �  	�	����  

��������	 , �������� , 	�	����  ������	 , 	   �����  ��  �	  $�  �	  
����	���  ����  

��	 	  ������	  ��
�  ��  ���	  �  ����$��
� . 

.�����  SALDI (����	���	  �
�����
	  �	������  ���������  ��  ����
�	
	 ) 

�	���	  ����
���
���	  ��  ����  ��
  ��
������  Sunner �  �	�	����� , �	�	  ��  ����
���  

��	��
  �	  �	����  �	  �	
���� .49 .�����  ��	����  �	  
������  ���  ����
�  �	��
���
����  

����
�	
�  ����
  ��	�����  �	
���	 .  

�	��  ��  ������	���� , �	��� �
�  �	
����	��  ���  	�������  ���
��
  ��  

��
�	(��� 	�
�  (UV) ���	  ����
�	  ��  ����$���  �	  ����
�	
�  �	  SALDI, �	  �
  ��  

��(���� ,50–53 ������ ,54–59 �	��	
����	��  �	���	��  �	  ��
	���	  �  ������	  ��
	�	 .60–

74. ��
���	  �	��	��� �
����  �	� ��
��	  �  ������	  �	  ����
�	
	  �  SALDI �	����  

����
���
����  ��  �����	 ��	  �	%��  ������  �	� ���	  �  �������  ���  �������� . &���  

�����
��  ������  �	��
���
��	  �  ������	 , �	��	�(���  ��  �  ��������  

�	�����
	���  �
���
��� , 
	���  ������  �  
�
	� (IV)- ����	 60 �  �	��� �
�  

�����
���
���  �  �	��
���
���  �  �	��� �
��  �	
����	�	 .13,42,75–79   

&����  ���������  �  SALDI 
������  ��  �	� ��$�  ����	  �  
���	���  ���	����� , 

�  ��	�
	  
�����	
���  �	��	
����	�	  ��	��  
��
��  ����(���
�  ��	��  
��  

��	
� -������  ��	 ��	�	 .3 ������  ��
�	%��	 ���  ����	  �  ���
�  ��  ������	�  �	  

���� � -��������  ������  �  �	  �	���
(	�	��  ���	����	  �����	�	  ��	  �  SALDI 


������ , ���	���	�  �����	�	  ��	  ��  ����	 ���  �  �  
��  SALDI-����	���� , ��(� ���  

��  ���	�����  ���  ���
	��  �������  �������  ��	�����  ������	 .11,80–85 ����  ���	
  

�	�  ��������  �
���
���  	�	�����	���  ������	  �
� �  �	  �����  ��	  ������  �  

������	  �  ������  ���������  �  ����	����  �  SALDI �	����  ����
���
���� . 
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2����
	
�  ��	�	����  ��
�	%��	�	  ���$���  �	  �����$�  �	�
��  ���  ��	 	�	��  

����	��  ��	  ������  �  	�	�����	���  ������	  �  SALDI �	�����  ����
���	 : (1) ����  

��	�
  
�����	
���  ������	�  �	���� ,3,86–89 (2) �����  �
���
���  �  �	�%���  �	  

������  ������  ������� ,87,88 (3) ������
  �	��(	�	�	  ������	  

�	�
�	�	 	 ,90,91 (4) ���������  �������	���  ����� , �	  �
  ��  
�����	���  -*�  �����  

�	  �������  ���  ��������  ������� ,51,90,92–97 (5) ����
������	  ������	 ,64 (6) 

�	����  ������	�	  	���
� �	  ��������	 98 �  (7) �	����  ������	�  


�(��� /���
���
����	��  ������� .52,99,100 

SALDI �	���	  ����
���
���	  ��  ��$	�	��$	  
�����	  �	  	�	���� /��
������  

�������	  �	���  �	�	 , ���  ��	 	���  ��
	�	  ����	�	  ������  �  ����	 . *�	�  ����
��  

��	  �����  ������
�  �	  �
  �� : �����
	��	  �������	  ���	�	 , ���	�  ��	������  ���  

�  ��	�
�  ������  ����������  �	�	 , ����	  
���	����	  �	  ��� , ���  ������(	��  

��	
	�	 , �����������
  
�����	  �	����	  ���	�	 , ���$��
  ��
��	�	  �����  

�����
����
� , ��
(���
  �  ���(���
  	�	����  �����  ���	�	��$�  ���������  

������  �  �������� .42 ��	
�	  ������
  SALDI �	����  	�	����  �	�  MALDI 	�	����  

��  �  ��	 	��  �(	  �������
����
  �����	  �����  ������  ���
��������  ����	  �	  

�� �  (�	��  ���  hot spots). *�����  SALDI �	�������
���
������  	�	����  ��  

��	 	��  ��	�������  �  ����  �	  ��	��  ����	����  �
�����
�  �	����  (LDI) �  

��
������  �  ��	����  �  ����	����  �������	 . �  ��
��	
���  ��
��  ��	��  ���  ���$���  

�	  �	�
��  ���  ��	 	�	��  ����	��  ����������  ��	  �  SALDI �	�����  ����
���	 .75 �	  

�����  �
�	�� , " ALDI �����  ��	  ������
  �  ����  �	  SALDI �����  ��	  ��  ����	  �  

��%�  ����	���
�  �
�	�	�	  ��
��	���  ����������  ��	 . 

 

1.8. ��)�,$" �%$  �#  .$ �+�  �  ��"�#�  .$ �+�  ���  "(�" !� �  *�  .�"$)(  

"�$� !�.$ !�&(  

 

����
�	
�  �������(���  �  �	
����	�	  ���  ��  �	���	��  �	  ��
	���	  �  ������	  

��
	�	  ����  ��	
��  ������
�  �  ����  �	  ��  ���  ��  �	���	��  �	  ����������  ���  

��(����� . .�   ��
���  ��  ��������  �
	�������  �  �	�����  �  �������  �����  

����(���
 ,60,75 �	  �
  ��  �	� ��
���  �	���	��  �	  ) u, Pt, Ag, ZnO, Fe �  MnO2/MnO3. 

*���  
�	 , �����
	
�  ��	����  �	  ��  ���$	  �����
���	  ����	���	  �  	�	���	  ��������  

����
	���  ��  ��%����  ����	  ��  ��$  ��������  ����
�	
	 . .	� , Sherrod �  �	�	�����  

��  ���	��  �����
����  ����	����  ���������  �������	  �	  �
  ��  ����
���  �  

�	�
����� , �����
�  ��  �����  ����
�$�  �	� ��
���  �����	 .68 Su �  �	�	�����  ��  
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	�	�����	��  �  ��	�
�����	��  �	��  ���
�	���  ��(���  ����	
�  �  �����  �  ������
��  

�	� ��
��	  ��	
	 .101 Lee �  �	�	�����  ��  ���	���  �	  �	� ��
���  . iO2 ���  ��	��  

��� ���  �	��  �  20 nm ��
��	����  �	  ��������  ���������	 , �
  �
� �  �	  ���$	��  

	��������  �  ��
�	(��� 	�
�  - ���(���  ����  ����
�	 .102 SALDI �	����  

����
���
����  ���$�  ��  ��
��
�	
�  ������	���  �����
�	����  ������  

����
��	���  �	
����	  �  �����
�  �����
�	����  (-)-����	��	
����	 , (-)-

����	��	
����  �	�	
	  �  ������	   	�	 . Chiu �	  �	�	������	  ��  
��
��	  �����  ����	  �	  

������	��  
��  ��
����	  ����	  – ��
��	  (- 1), ��
�	���	  (- 2) �  ��
���	  (- 3) �  

������
��  �	� ��
��	  �����	  ���� ���  34 ± 3 nm.103  

)���
����  �	� ��
���  ��  	
�	�
����  �	
����  �	  	�	����  ������	  �	���  �	�	  

��$�  SALDI �	����  ����
���
���� . ��� , Watanabe �  �	�	�����  ��  ���������  

�	� ��
���  ����	  ����	  �  �����  �����  ���  ��	���	��  �	�	��������	  �	  

��
������  ���	�	���  ���������	 , 
��
�
���	 , ��������	 , ����	�	���	  �  

���
�
� ���  ������	 .73 &�������� ��  �	� ��
���  ����  ������	  (ZnS) ���  ��  

���������  �������	��  �	��� �
��  �������	����  ����	�	  ����$���  ��  �	  

	�	����  ��������
���	  �  �	���  ��
���	 .69 :��
����  ���������  �������	��  

�	� ��
���  ����  ������	  ����	��  ����	  Mn2+ ��  �	����	�	  �	  ��
�	%��	 �	  ����	  

�	  ��
������  ���	����  ���
��	 .104 Amini �  �	�	�����  ��  ����
���   ��
���  �	  �	��  

�����	��� , ��	��
���	��� , ��(��� ���  ����	  (GCB) �	  	�	����  �	��	���
����  

�������	 .105 &�����
  ����$��	  GCB �	
����	�	  �  ����  �	  ��(��� ��  �	�
���  ��  

����	  ��%	  ���	  �  ��$�  �	��%	�  �	���������  ����	  �	  �����  �������  �
  

��	 	�	  ����	���
  �����	  ����	����  �  ���������  ���������  �������	 . Tseng �  

�	�	�����  ��  ��	�	��  �	  ��  ������  ��������	��  ���������  ������	  �  2,5-

����������������  ��������  �	  �	���
��� , ��%��  ����  �	� ��
��	�	  ����	�	�  

�	
����	� . *�	�	�  �	
����	�  ���������  ��������  ����  ����	����  �	��� �
�� , ����  


���	  ���
�
� ���  �	
����	�	 ,  ���������	  �  ���������	 , 
���	��  �	������  

�
���
��	  �  �
���
��	  �	  ��	��  
���������  �	  ��
��	�� .106 Wen �  �	�	�����  ��  

����
���  ���������  ��	�  (5-50 nm) �	  	�	����  ������  ������	  �	���  �	�	  

��(� ���$�  ���� , ���
����� , ���
���  �  �������� .107 
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1.9. �� �) (IV)- ��"�#  (� iO2) 

 

.�
	� (IV)- ���� , (. iO2) ��  �������
	�  ����������  n-
��	 . &����������  ��  

 ���
�  ����
	���  ����
	���  ���  ��  �  �����  ����	�	  �	�	��  ������  �������	  

(��
	�	 ) �  ���	
�	 . &���(���
  ����������	  ��	  ������
�  ������  10–7 Sm–1 �  

104 Sm–1 (� a 20 °C).108 &���(���
  . iO2 ��  2,34 • 106 Sm–1. !�  ����������	  �  

���	
�	  ������
���  �����  (��	�
  �	��	�����  ������
����  ���	 ) ��	�	  �������  

����  �  �	���
��  ���  �  ���������  ����  �  ������  ��� . 3��� ��	  ������
���  

�����	  ������  �	���
��  �  ������  ��� , �����	��	  �������	  ���  ��  ������  

����	
�  �����������  �	  ��  ����
��  ����	  ��  �	���
��  �  ������ ,109 ��  �  �����  

�  0,5 �  3,5 eV,110 	  ��  . iO2 ���� ��	  ������
���  �����	  ��  3,2 eV. 

�	  	����
��  ����  ��  ����������	  ���  ������
���  ����  �  �	���
��  ���  ��  

������� , ��  ��  �����	  ��	  ��	��	 , 	  ����
���  ��  ���  �	  �����  ��  �	���
��  �  

������  ���  ���  ���	��  �
�����  ��������  �	  � a��	� aj�  ������
���  ����� . .���	��	  

�������	  ����
��	  ��  ���$	�	  �	  ���$	���  
�����	
��� , �	  �������  ����
���  

����	��  �
�����  ��������  �	  �	��	�	�	��  ������
���  �����	 . !	�	  ����
���  �����  

��  �	���
��  �  ������  ��� , �	  ���  �
	�(	��  ���(���  ���  ��  �����  ���
����  

�	����
���	�	 . .	�  �	�
	��  �	�  ����
�� -���(��	  ���  ��  ����	�  �	����
���	�	 . )�  

��  �	� , ��  �
��	���  Coulomb-��  ����  (����
��
	
� � a ��� a ���  ����  ������
�  

�	����
���	��  �	���  ��������	  ������  �	  ���� ), �  ���	��  �
	��  �  ��  �	���	  

�����
� .111 -�������  �	  ����	�  ��  �	���
��  ���  �  ������  ���  ����
��  �%�  �	  

�����  
���	����  ������	��� , �
� ��  �����
	����  ���  ����	����  �	
����	�	  

�	����
���	���   ��
��	�	 . !�  ����������	  �������	  �  �����
�	���	  �������  

����
��	  ���$	�	��  ��  �	  ��	�
�  
�����	
��� .108 
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1.10. 	!�" �+)�  " !(� (!�   � �) (IV)- ��"�#�  

 

.�
	� (IV)- ����  ����
	����  �  
��  �	��� �
�  �
���
���  ���  ��  ���  �	$�  �  ������ : 

��
��  (
�
�	��	��	 , D4h14-P42/mnm, a = b = 4,584 Å, c = 2,953 Å),112 ����	  1.3, 	�	
	�  

(
�
�	��	��	 , D4h19 – I41/amd, a = b = 3,782 Å, c = 9,502 Å), ����	  1.4 �  �����
  

(�
���� �	 , D2h15 – Pbca, a = 5,436 Å, b = 9,166 Å, c = 5,135 Å).113  

���  ����
	���  �
���
���  TiO2 ����	����  ��  �  TiO6 �
	���	  ��  ��	  ��  Ti4+ ��  

���%��  �	  ���
  O2- ��	  �  �
	��	����  �������	���� . 2�
�� , 	�	
	�  �  �����
  

����
	���  �
���
���  �	�
	��  ��	�	���  ���  �
	��	�	  �  ���
�� , 	  ��  ����
	���  ����  

��  �	�������  �  �	 ���  ��	�	�	  ���  �
	��	�	  �  �����  ���
����� . &��	
  ��  �	  

 ��
���  �	��  �  20 nm, �	  ��  	�	
	�  ����
	���  ����  ���������  	
��  
�
	�	  ����
  

�
	��	����  ��	��  ��	��	
� -���	���	���  �����	���� .- �  ��  ��� 	��  ��	��  	
�  


�
	�	  �	  �������  �	� ��
���  ��  ���%��  �	  ��
  	
�	  �������	 , ���   ���  ��  ����	  

Ti-O ���	  ��	$	  �  �������  ���
����  �	�	�
�� . 

 

�	���  1.3. !����  ����  ����	���  ���������  TiO2. 
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�	���  1.4. !����  	�	�	�  ����	���  ���������  TiO2. 

 

3���   ��
�  �	
	��
� ��  ��	���  �  
�
	� (IV)- ����	  (�	  	�	
	�  �
���
��� ) ��  

��� 	���  ����	��  �  
�
	�  
�
�	�����	 .114 "���  ��	
��  
������  ��  ����
�  �	  

���
���  �	
	��
� ���  ��	��	 , �����  ����
	�	  �	���	��  �  �	�����
�  �  
�	  ��	  ��  

�������	  ����
�  �	  �������� .115–119 �	� ��$�  ��  ����	��  (1 0 1) �  (1 0 0)/(0 1 0) 

���������  �	���  �	����  �	  �����  (0 0 1).120 ������  
��������  �
����	  �������	  

�
	�����
  �	��� �
��  	�	
	����  ������	  �	  ������  ������� .120–122 

.������	�� ��  �	��
	������	  ������	  ��  (1 0 1).120,123 &��� �	  ��������	  �������	  

�	  �	��
�%��  ����  	�	
	����  ����
	�	  ��  �	�	  ���  ��  ��
��  ����
	�	 120,123 �
  

��	��	�	   �������  �	�
  ��   ��
���  TiO2 �	���
	�����  ��������	  �	��  �
	�����  �  

��
��  �	�� . 

 

1.11. � iO2 (  SALDI MS �)�+�*�  

 

5��  ����  ��
����
� , ��������  �
	�����
� , ��
��� ��
�  �  �����  ����  


�
	� (IV)- ����  (TiO2) ��  ���	�	  �  ����  �	����	
�  �	  SALDI �	����  ����
���
���� . *�  

�	�	  ��  �����
���	�	  ��
���	  �� -���  �����	  . iO2,60 �
�	�	  �	  ����	���  

����
�	
��	  �  . iO2 �	  SALDI �	����  	�	����  ������	  ��  �	  �	� ��
��� ,124 

�	�
��� 125 �  �	�%��� .126 &�����
  �	� ��
��	  ��  	�������	  ��������  �	���	  �  

����	�	�  �����  ��������  �  ����	 . &����������  �	  ����  	��������  �  UV 
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��	�
�  ��  ��$	�	��$�  �	����	
�  �	  SALDI �	����  ����
���
���� . +����	�� , TiO2 

����	��  	�������  UV ���
��
  (��	  ��	
��  ������  ������
���  �	������ , 3,2 � V) 

	�
��  �	���	  ���  ��  ����
�  �  MALDI TOF �	����  ����
���
���� , 	��  �����  

��������  �	� ��
��	  TiO2 ����	
�  ��	  ��	%	�  �
��	�  �	  	��������  ���  �	  �	����  

�  ���� ��� , ����	  �  �	�
	�	   ��
��	 .102,127 3��� ��	  �  ����  ����
	�	  �
� �  �	  

	�	��
� ��  ������	���  �  ����	����  ����	���
  �  SALDI �	����  ����
���
���� . 

��  �	���	  ���  ��  �	������  �������  ����	�	  ��	�����  �	
���	 , �  �  ��� 	��  SALDI-

�	 , ����  ����
�	
	  �	  �������  ���	�  ��  ��  ����  ���������� . ������  �� ��	 , �
����  

��  ���	$�  ���	�	��$�  ����
�	
 /�	
����  �	  ��	��  ������� 	�  ���	� .128 

&���  
�	  �
  ��  ����
�	
�  �	  SALDI 	�	����  ����
��  (����  ��������  ��	�
����  

�	  ������	 ), ��	  �����
	�	  ���  ����    �����
�  �	� ��
��	  TiO2 �	  �����	��  �	  

������	  �������	 , �	  �
  ��  ������	  �������	 , 	��������	  �������	  �  �������  

���  �	��%�  ���	
��  �������	���  ����� . *�	  ����	  �	� ��
��	  TiO2 ���$	�	  

 	�  �  ��	�
�
	
���  ������	��  �	
����	  �  ������	   	�	  ��$�  SALDI ��
�� , ���  

 ���  ��  shot-to-shot �	���	����  ����  �  �	��  �  10 % �  ����  50 ���
	  �	  �� �  �  �	��  

�  15 % �  
��  ��	�(	�	  ���  ������	��  ���	�	  �����  �������	 .102 5	����%��  ��  �  

�	 , �	�	  ��  ����
�   ��
���  TiO2 ���  ��  �������	��  �	
������	 , �  SALDI �	����  

����
���
����  ����	��  ��  �	��  ������
�  shot-to-shot �	���	���	  (���  �������  

�	���	����  ��  ����  �	��  �  10 %, �	  n = 10) �  batch-to-batch (���  ������
�  ��  ����  �	��  

�  15 %, �	  n = 7).129  

*������  ��	��  ��  ���	����  �  ��
��	
���    
���	�����  ���  ��	��  SALDI 

����
�	
�  �	  �����  �����
�	����  ���  �  �	�
����	  ���	�	 . �  �����  �  ��
���  

�	��	 130 ��  ��	�	�  �	  ��	��
�
  ����
	�	  �������	  ����	����  ��
	�	  ���  ��  ����(��  

�  ������
��  . i* 2 ��  �	����  �  �����
�	����  ��	  �	
�����	  �  �	�����	 . �����  ��  

��	%�  �	  �  �
	��  ����
�	
�  ���  �	  
������  ���	
���  �����  �����
�	����  

����	�����  ��� , �	  �	�	�
����
��	  ��  ���$��	  �����
��  ����������  	�	����  

������	  �	���  �	�	  (����	 , ��
	���
	 , �
�������  ����	 ) ��  „ ��	��� “ �������  

���	�	  �	  �
  ��  ���� .  
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1.12. ���+�5��  *)�,�&  .�+$�(+�  .�+�/  .�"�  

 

"������  �	���  �	�	  ��  �  ������  ��	 	�	  �	  �	�����	��  ���������	�	  $�����  �  

��
	�����	  ���
� , �
  ��	����  �  �	���  ����
��	  ���  ��  �	���	  ��
	�����	 . 

"�
	�����	  ��������  �
�	
�����  �	  ����
���	����  �  ��	�
����	����  $��������  

��
	���
	  ��$�  �	��� �
��  ��
�	  ��  �������  �
	
��
� ���  ��
�	 . "�
	���
�  ��  

�������  �	���  �	�	  ��(� ���  �  �	���  ������  �  $�����  �	  �
  ��  
�	��������	  

����	�	 , ����	  ��  ��
�����  �	%��  ������  �  $����� , ����  ����	  ��  $������	  ���	 , 

�	�
  �  ����������	���	 . 3�����  �	���  ��  ��	%�  �	  �	���  	�	��
� ���  ����
��	  �	  �
  

�����
	�����  	�	����  �	��� �
��  $��������  ������	 , 	  ��
	�����	  ��  ��	
�	  �	  

�	%�  ����  �	  �	�����	��  �������  ��	���	�	  �  ������  ����	  �	  �
����	����  ��  

��(	���  �������  �  ����
� ��  ������ . 

�
������  �����  ��  ����
	���  �  ������	���  ��	 	�	  �	  ���	��  

���������	��  ��	����	 . *��  ��  �����	
��  �	��� �
��  ���������  �������	 , �  


�	  �	  ���  ��
�  �	��� �
�  	�
� -����	�	
���  	�����  �  
�	  �	  ��������  �	��  
��  


����$� . .��
�
���  �  ����  ��
	���
  ������
��
�
��� , �����
���  �  ��
�	���  

��  ��	��������  �	  ����  �����  �  ����  ���  �	�	  �	  ����	�	 . &���  �����  ��  

��(� ���  �  �  ����
����  ������  �  ����  ��	����  (��� .131 �  �������  ���  ��������  ��  

��	�	�  �	  ��  �����
��  �	  ��
���� , �����
���  �  	�������  �����  ���������	��  �  

�	  ���������
�����  
�����	 /��	���	  (��
��	 , ���� , �	��� -�	����	���  ���
��� ) 

�  � ��
����  �  �����	����  ������  �������	 . �
�	 , ��  ���	  �	%�  ������
�  �
��	�  

�����  ����	  �  �	
���������  ��������  ����
�  (�
����	 , )���	�����	  

����
 , 	
��������	 ).132 

)��� -��������  ���  �	��%�  �����  (���
��� ) �  ���
���  (���
	
�� ) ��	��  �	%��  

����  �  �������  ���
����	 .133–137 +��
	
�� , ���
���  �  �����
���  �  ����  ��  

����	��  �	  ����
��	  �	  �
  ��  ����������
�������	  ��	  ��  �	�
�  �����	  �	  

	
��������� , �	��� -�	����	���  �  ���� ��  �����%��  ����
� .138 .��� e ���� e ��  

��������$�  	����� , �������	  �����
�	���	  �  %��
�����  $�����  ��  �  5 mM. 

���	�	�  ���  ���
���	  �  $�����  ��  ������  9,5-11,5 mM.139 2�����	�	  ���	  

���
	
��	  ��  �	��	�
��(�����  
��  �����  ���������  �	��  �  $����� , 	  ��	  ����  �  

�	�
�
�  $�����  �  
��� ���  ���
	 .140 

"�
���� , ����	��	 , 	���	
� �	  	��� -�������	 , �  ���
���  ��  ��
�������  

	��� -�������� , ���  �	��%�  ����� , �
  ��	 �  �	  ��  ��  ���������  �  ���
���  

��
���	  �   ���	����  ��  �  ��
����  
��  �����	  
�	���	���� .141 �  ��
���  ��� 	�����	  
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����  � ��  

��
����  �%�  �	  ��	  ����  �����  �����	 ,142 	��  ����  	��� -����������  �
	
	�  

���	���  ���	  �	
	��
� ��  ���� . .���	  ����	  �  	��� -����������  �
	
��  ���
���	  

��	  �	
	��
� ��  ����  �  �����  ��
�����	 . .��
	�  ��
����	  ��	  �
���
����  ����  

��  ��
���	 , �
	������  ����	
  S/< ��
��	�����  ������  ��������  	
�	  � ���  

�	�	�	  �  	��	
� ���  �������	  ��  �����  
��$���  ����  ���	
��  �
���
��	 .143  

)�	���  �����
	��  �	�
	�� , �	  ��  ���  
�	  �����  ����	�  �	  ��
	��� ���  

��
����	  �	  �
  ��  �������	 , �����������	  �  ������  ��������  �������� . �	�
	��  

�	����  �	  �	�
	
�  �  ��������  ������  ��  ��
���	  ���  ������  	�	���	 . &�����  �  

�������  	�	���	  ���%�  ���  	�	���  	���
�	�����	��  (ALT) �  ������  �
  ��  ����	�  

�	  �	����	���  ���	��
��	  
��	  II.144 

+����	  ��  �  (�����  
���  �(� ��  ����  ��������  ���  	�����  ������	���� . &���  

�������� , ������	  ��������  ��������  �  ����	
����  ������	����  �����	  ��  

�������  �  CO2 �  ��� , 	  �	  ��	���  ������  ���  ��
	��� ���  ��
��	  ��  �������	  

���	���  �  ����  	������  
�����	
	  ().2 ). +����	  ��  �	��	�
��(����	  	�������	  

�  %����  ��	������	 . "��$�  �	���  ����  �	�
��(���
�  ��  
	�  �
  ��	  �	��	��  


���������  �  ����  �	  �����  	��������  �	  ��������� �  ��	����  �	  	���  ����	�	  

��
���	  �  
���  �	����  �����  �������� .145 =��	  ��	���	 , ��������� �	  ��	�
����
  

��  ���������  �
	�������  ����� ��  ����  (��	  ����������  �����  �  ���	
���	���  

��%	�� ) �  �������  �	  ������  	�������	�	 , ��	$�  �����  ��  �  ��	�
����  ����  


�����  �	��	 . "�
	��� ��  �����$	�  ��  ��  ��	���	�  ��  �%�  �	  ��������  ���  

������  �  ����  ��  ���	��
�� . &�����  �  �����	����  �%�  ��
�  �������	  ����
	
�	  

�������	  �  ��	�����  ���  $�����  ���	��  ���	�	��$�  ����  �	  ������� . �������  ��  

����  ���  ��������  ���  ������ , ���$	�	  ��	�����  �	  ����(	  �  ����
�  ������ . 

���� ��  ������	����  ���	��
��	  (������ , ���	�	��  ������	 , �����������	
����  

�����$	�� ) ��  �������	  �������	����  ��
���	  ���  �����	 . 5	  �	�����  �  ���
���  

�	������  �������	���	  ��  ��������  �������	�  ��	�	��  ��$����  �����  �	  ��
����  

�  ��	  ��  �������	��	  �	  ���	��  ���������	��  �����  ��
���	 .146 

"	�
�	  ��  ���	�	���  �����	�  �  ���  ��������  ������  ���  ��  ������  0(1> 4) 

���������  ���� . "	�
�	  ��  �	%	�  ��
���������  �  �	���	���  ����	 . "	�
�	  ��  

�	(�  �  ��	�����  �	���	����  �  ������ . &�	�	�  ��  �	  ��
�	�����  ������  ������  

��	  ��� ��  ��
	��� ��  ����
�  �	  �����	  �  �	  ��  ��	  �	�
�	  ��
	����� . 2	�
��  

�	�
��  �	��  ���
���  ��$�  �	��  ��$��	  �  �	����	  �  ������
��  �	  ������	�	�  

�	�
��  ������ .147 
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����  � ��  

�  	���	����  $����	�	  �������	  �������	  �	�
	��  �  ����  ��	�����  �  !������  

�������  (:�����  ��������  �������� ) ��$�  �����	  ��
�	
  ���
	��  ���  �	
	������  

��	�����  ������	����  	��
�� -������	  )  �	  ��	�	��
	
� . !�����  ������  �  

	������  ��	������	  ��	�	  ��
���  �	
	�����	  (�	���	��� ) ��(����  ����	
	 , �����	  

�  ��
���	  �  CO2 �  ���  ��  ���	�	��  ��������  �������� . !�����  ������  ��  �  

	�	��� ��  ������  ���  � ��
����  �  ���
���  ��
���	  �	  ����  ��������	  	��� -

�������	  (	��
��  ������  A, 0-��
���
	�	
 , ��������  ������  A, ������	
 , ���	�	
 , 

��	�	��
	
 ).  

3�
	���  -  ��  �	%	�  ��
�����
  ���  ��	  �  	�
�����	
����  �  �� -	�
�����	
����  

�������� , 
	���  ��	  ��	�	  �	  �
�
�  �	��� -�	����	���  ���
�� .148 5	  ���	��  

���������	��  ��	����	  �	%�  ��  ��%	�	��  �
��	���  ���	  ��
	���	  - . *�
	��  

����  ���  ��
	���  -  ��	  ����  	�
�����	
����  �� : � o���	���	  ��������  ����
	 , 

���������	  	����	����  ������  �� ��	 , ���������	  �������	����  ��	
���  ����$���  

$����	  �  ����	���	  ������  ���������� .149 "�����  ���	  ��
	���	  -  �  ��	���  ��  

��	����	
	�  �	 ��  ������	�	  �
	
��	  ��
	���	  - , ���  
�	  �
  ��  �	�  ��
	���  �	�  

������  �	  ������  (������	�  �� ).  

'�  ����	  ���	  �	%�	  �  �	�����	  ����	  ������  �	%���  ������	  �	���  �	�	  

����  ����� . !�	��
	
���	  �  ��	�
�
	
���	  	�	���	  ����	  (�����  ����	  

���
�������	  in vivo) ��  �������	��	  ���  
����	��  ����	 , ��	$���  ����
�	  �  

�	�����	��  �����  ���	����	  ����
�	  �  �	��	������  �  
���������  

����	
	 .150,151 )�
�	����	���	  ��  �
	��	���	  
�����	  �	  ����
��	��  ���
��������  

����	  �  �	��	���
���  �����
����  ���  ���$	�	  ��	�
����	����  �  ��������	����  

���
��������  �  
������  ��� ���	 . *�	  ��
�	  ��	  
���� �	  ��	�� ��	  ���  ��  �	���	�	  

�	  ��
������  �	��	�
����
� , 	  ���
��	  �	��	�
���  ����%����  ����	  ��  ����  �  

���
�	�	�  ����� . !�������  ����	����  ��
	�	  �	  	�
�
������  	�����  ��������  

�������	  ��  ������
  ��� 	�	�	  ������  ��
�	%��	 ���  ����	 ,152–156 
	�  �	  

���	�	%���  ��
��  �	  �����  ����  ��
������ , �	�	�
����	����  �  ��	�
����	����  

����	��  �	  ��	 	�� .  
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����  � ��  

1.13. �$ �#$  *�  #$ $�%�&(  .�+$�(+�  .�+�/  .�"�  

 

�����  ���	  �	%��  ����  ���  ��	��  �������  �	���  �	�	  �	  ���������	��  

 �
	��  ��	����	  �  �����  (���  
	���  ��	��  �	��  �	�� ) �  �������  ���
����	  

�����	  �	%�	  �	� ���	  ��  ����$��	  ���	�	%���  	� e��	
���  �	 ��	  �	  ����  ��
������  

������	  �	���  �	�	 . *������	��  ���  ������	  ���$�  ��  �	  �	��� �
��  	�	��
� ���  


�����	�	  �	  �
  �� : 
� �	  ���	
��	���	  ������  ������	���  (High-Performance 

Liquid Chromatography, HPLC),157,158 �	���	��	  ����
�����	  (Capillary Electrophoresis, 

�- ),159,160 �	��	  ���	
��	���	 /�	���	  ����
���
���	  (Gas Chromatography/Mass 

Spectrometry, GC/MS),161, ���������  ��	 	�	  �	�	���	  ����
������	  (Surface 

Enhanced Raman Spectroscopy, SERS)162 �  ���������
�	  �����	 .163 "���
�� , ��$��	  

���  
�����	  �	�
��	  �����  �  ��	
��  ��
��  �	  �����	
��	����  ���	�	  ���  ��  

	�	�����	�� , �	  �  �������  ��������  ���	�	  �  �	�����
�  �  
������ . ����  
������  

��	��  �  ��	
��  ����
	
��  �	  �
  ��  ����	  ��
(���
  �  �����
����
  �	  ������	��  

������	  �	���  �	�	  �  �������  ������	 . *���  �����	
��	����  �  �������  

��������  ����	  �	  	�	����  (��	  ��   ��
  ���	  �	�
���	  �  ��������� ), ��  ���  
�����	  

��  �
�����  �  ��	
��  �����	����  (�	�
�	�	 � ) �	  �	��  	�	���� . 3����	  ������
  

MALDI �	����  ����
���
����  �  ����  �	  �	������  
������  ��  �����
	���
 , �����	  

��
��  �  ��%	  ���	  	�	���� , �	  �  �����	  �����������
  �	��  ��
�� . 3��	  ��  �	�  (�  

�	  ��	
�  ����� ) ����	���
�  	�	����  �	  ����
��	��  ���  ���  ���
�  ������	  ���  

����	  �	  �����  ��	���
 , �	�
��(���
  �  �����  ���� � -��������  ����� . .	��� , 

���$�  ��  �  ��
������  ����
��	��  �	��� �
��  ������	  �  �����  ���  ���
����  

��	��  �  ��������  ����	 . 
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"	�	�	�  �	�	  

�
�
�
	  �
�
  

 

5	�	
	�  ��  ��
����  �����
	����  ���
�  ����
��	��  ���$��
�  �������  

�	�����
	�	  �	��� �
��  ����	  �  ��������	 , �	  �	��  
�
	� (IV)- ����	  �  SALDI TOF 

�	��� -����
���
������  	�	����  �	��� �
��  ��	�	  ������	  �	���  �	�	  �  1000 Da. 

�  �����  
�	  ������  �� : 

 ����
�����	
�  �  ��
	(�  	�	�����	
�  ����	��  LDI TOF �	�����  

����
	�	  ���  �
� �  �  �	��  ����
�	
	  (�	�����
	�	  TiO2) 

 

 ������
�  ���$��
  ��
������  ������	  �	���  �	�	  �  ������
��  

�	�����
	�	  TiO2 

 

 ������
�  ��	��
�
  ����
	�	  ��������  ��	�	  ������	  �	���  �	�	  

��������  �	  ��	�����  �	
���	�	  �  �	  ����	�����  �	
���	�	  

 

 ����
	
�  �
��	�  ���  �  ��
����
�
	  �	���	  �	  ��	��
�
  ����
	�	  ��������  

�  ������
��  �	�����
	�	  TiO2 �  �	  ��  ���$	��  �����
�	����  ���  ���  

��  �����
��  �  �	�
����	  �  �	���	��  ��	��  �	���	  �
� �  �	  �������  

����
�	
	  . i* 2 �	  	�	����  ������	  �	���  �	�	  

 

 ����
	
�  �������������
  ��
��  �	  ��  ��  �
�����  �	  ��  ��  

��	�
�
	
���	  �	�������
���
�����	  	�	���	  ������	  �	���  �	�	  

���$	  ��  ����$���  ����
�	
	  �	  �	��  �	�����
	�	  . i* 2 

 

 �
����
�  �  ���  ����  ���������  �  ����  ����
�	
	  �
� �  �	  ��	��
�
  

����
	�	 . 

 
2����
	
�  �������  �  ��  ��
����  �����
	����  ��  
���	�  �	  ��������  

��������  ��	��    �������	���  �	
����  �  SALDI TOF �	�������
���
������  

	�	����  ������	  �	���  �	�	  �  �	��  ����  �	  ��
	��  �	  ��  ��  �  ��  ��$  ���  

����	����  �	
����  ���
�  ���$	  ��	�
�
	
���	  	�	���	 . 



 

31 

#���������	��  ���  

2. �	���������
��  ���  

 

2.1. �$.���+�&$  

 

!�������  ����	����  ��
	�	 : ������� (bis-(��������� ))��
������ (III)- ����� , 

[RuCl2(bipy)2]Cl �  
�
�	����� (��������� )��	
��	 (IV), [PtCl4(bipy)] ��  ���
�
��	��  �  

�
�	��  �	�	����	  �����  ������	  ��  ?��	���	  ���	� �$	 , �	  &����� -�	
��	
� ��  

�	���
�
�  ��������
�
	  �  !�	������� , ���  ��  �  ����
	�	  ����	   ��
$	  �  ���  ��  �  

�	�	�
����	�� .  

4����	����  ����$���  �  ���
���  �	� ��
��	  TiO2 (TiO2 �, ), ����������  

�	� ��
��	  TiO2 (TiO2 -�, ) �  �	�
��	  TiO2 (TiO2 �. ): 
�
	�  
�
�	�����  (TiCl4) �  

�������	���  ��	�  TiO2 ��  ���(���  �  Sigma-Aldrich, Ta�������� , ���	 �	  �  

����$���  ��  ���  �	(��  ��� ��$	�	�	 . 

���  
��
��	��  �����	����  – / -��������
��� , D-(+)-�����	 , D-(+)-�	�
�	 , 

	�	����	 , �	����	 , L-	�	��� , L-���
��� , DL-��
���� , ���
	
�� , 
��
�
��� , 

�����
��� , ��
�	��� , �������	  �������	 , ����	��
	��  (����	�� ), ��
	���  -  (@-


����� ), ��
	���  )  (	��
	
�	  ���	 ), �	  �  ��	����  �	
����  ���  ��  ����$���  �	  

�	����  ����
���
���� , 2,5-���������������	  �������	 , DHB, 9-	���	������ , 9-

)) , 0-���	� -4-�����������
�	  �������	 , CHCA, 2`,4`,6`-
���������	��
���� , 

THAP ��  ���(���  �  Sigma-Aldrich, Ta�������� , ���	 �	  �  ����$���  ��  ���  �	(��  

��� ��$	�	�	 . 

 

2.2. ��) $*�  )�)��!�" �+�  TiO2 

2.2.1. ��) $*�  )�)�,$" �%�  TiO2 

 

���������	  TiO2 �, -	  ��  �������(��	  �  ��������  ���  ��  ���	��  2	�� �$  �  

�	�	����� .164 2	�
��  TiCl4 (��	���  �  -20 °C) ��	��  ��  �  ��	����  ���
���	��  ���  

(�	  4 °C) �	�  �  �	�  ��  ��	%�  ���	��  �  �
	��  ��  �	  ��  
�����	
���  
��  30 ����
	 . 

pH �	�
��	  ��  ������  0 �  1, �  �	�����
�  �  �����
�	����  TiCl4. ����  �	�
   ��
��	  ��  

��
�%�  ���	����  ������  ����������  TiO2 �	���	�  �	�
��	  (4°C) ��  ��  ��  ��
����  

pH ������
  �  3,5, ��$�  �����	��  �	  ���	����  Spectra/Por, MWCO: 3.500 (Spectrum 

Laboratories, Inc., Rancho Dominguez, CA, USA). !����
�	���	  TiO2 �  ������  

�	�
���  ��  ������	  ����	  �����
�	����  ���������  �������	  ���  ��  ����	  �	��  
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�	�
�	�	�	   ��
��	  �  �����
��	��  �������  �������� , �  ��������  ���  ��  

���	��  Thompson �  �	�	����� .165 

 

2.2.2. ��) $*�  )�)� (0�  TiO2 

 

�	�
���  
�
	� (IV)- ����	  ��  ���
�
��	��  ����
���	����  
��
�	��  (48 h/120 °C, 


������	  ����	  Parr acid digestion bomb ��	 �	  �	������	  125 mL) �������	���  

��	�	  TiO2 (2 g/50 mL) �  �	�  	��	���  �����  �	�
���  10 mol/dm3 NaOH, ���  ��$�	�	 , 

����	  �������	��  ��������  Kasuga �  �	�	����	 .166,167 �	��  	�
��	���	�	  �  


�������  ���� , �������  ��	�  ��  �����  �  �	�
��	  ���
�������	��� . &�	�  ��  

�����	�  �	  ������  �	�
���  ������� ��  ��������  �����
�	����  1 mol/dm3 


��  ��	  �	
	  �  �
�  ������  ��
	  �����	�   ��
�  ��� . �����	��  ���  ��  

��	�(	�  ��  ���������	  ����  ��
���	  pH ������
  7. &�	�  ��  ��	�	  �  �	�
��	  �	  

�����	��  ���
�������	��� . ���
�
��	��  �	�
���  ��  ����  �	  70 °C ��  ��  ��  ��
����  

���
	�
�	  
�%��	 . 

 

2.2.3. ��) $*�  $+��"��#)�/  )�)�,$" �%�  TiO2 

 

-��������  �	� ��
���  TiO2 ��  ���
�
��	��  ����
���	����  
��
�	��  (90 

min/250 °C �  
�������  �����  Parr acid digestion bomb ��	 ��  �	�������  25 mL) 

�����  ����������  3 x 10-2 M (25 mg/10 mL) �	�
��	  TiO2 �	  pH ~ 5-6 ���  ��$�	�	 , 

����	  �������	��  ��������  3�	���  �  �	�	����� .168 �������  ��	�  ��  ��	�	  �  

�	�
��	  �	  �����	��  ���
�������	��� . ���
�
��	��  ���������  �	� ��
���  ��  ����  

�	  70 °C ��  ��  ��  ��
����  ���
	�
�	  
�%��	 . 

 

2.3. �!�)".�"��)�  $+$� !�)"��  .��!�"����&�  (��� ) 

 

3��� ��	  �	� ��
��	  TiO2 ��  ������	  ��$�  
�	��������  ����
�����  

����������  (.-" ) �	  JEOL JEM-2100 ���
�����
�  �	  �����  ����
��	  �	�
	�  

����	�����  (LaB6), � a 200 kV. 3��� ��	  �  ����  ����������  �	� ��
��	  TiO2 ��  

������	  ��$�  
�	��������  ����
�����  ����������  �	  �����  ���������  

(HRTEM) �	  ���
�����
�  Philips CM-200 �	  field emission gun (FEG), � a 200 kV. 
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2.4. ��"$)�  "�$� !�.$ !�&�  

 

MALDI TOF (Matrix Assisted Laser Desorption and Ionisation Time-Of-Flight) 

�	�������
���
�����	  	�	���	  ���	�	  ��  �	���	  �	  �����  �	����  ����
���
�	 : 

Voyager Biospectrometry DE Pro Workstation (PerSeptiveBiosystems, Framingham, MA, 

USA), ���  ��  ����(��  �	  �������  (20 Hz) 	�
���  �	����  ���  ���
���  ���
��
  �	  6 

= 337 nm. ����	�	��$�  �	��  ��  ��  ������  �	  +/-20 kV, 	  �  �	�����
�  �  
�	  �	  ��  ��  

�	��  ���
��	�  ���  ���	
��	�  ��
��
�	��  ��  �	
���  ���  	���� . )�	���	
�  TOF ��  

��  ������  �	  �	��  �  ������
���  ��%��� . ����	��  ��	  �	������  ���������  ��  

������
���  �
	�����	�  ��  ������	  ��%���  ���
�	�����  �  150 ns. ����
��  ��  

����(���  ���  ��	�� 	�	�	  ���  ��	����  ��
������  (low mass gate). �	  ��  ��  ��
���	  

���	  ��������	  �  ����  ���  ����	�	  �  ���	  ���  �	���	  ��  ������  �	  ��	  ������
�  

���  ��  ����	
�  ����  �  ����  ��	�	 . 5	  ����
�	
�  TiO2 �, , TiO2 -�,  �  TiO2 �.  

��
����
�
  �	���	  ��  ��  2400 � .�, 1950� .�. �  2000 � .�., ���� . ��
����
�
  �	���	  �	  DHB 

��  ��  1655 � .�, �	  9-AA 1655 � .�, �	  CHCA 1100� .�. �  �	  THAP 1500 � .�. 

��	��  ����
	�  �����
	�(	  �����  �  �	��	��  400 ������	 ���  ��	 ��	�	  

�	���� . ��
����
�
�  ����	�	  �  ���  ����	�	  �  ���	  �������  ��
���  ���
�����
	  

(Data Explorer, Version 4.9, Applied Biosystems).   

����� : D-(+)-�����	 , D-(+)-�	�
�	 , 	�	����	 , �	����	 , L-	�	��� , L-���
��� , DL-

��
���� , ���
	
�� , 
��
�
��� , �����
��� , ��
�	��� , �������	  �������	 , 

����	��
	�� , ��
	���  -  �  ��
	���  )  ��  ��	 ��	��   	�
���  �	����  �����������  20 

Hz �	  337 nm, �  �����  m/z �  1 �  1000, ���  / -��������
���	  ���  ��  ����  m/z ��  �  

500 �  2000. 

 

2.4.1. �!��!$.�  (*�!���  *�  .�"$)�"�$� !�.$ !�&"�(  �)�+�*(  

 

"	�	  �	������	  �	�
��	  ���	�	  (0,5 9L), 	  �	
��  ��
	  �	������	  �	�
��	  

�	
���� /����������  �	�����
	�	  TiO2 (����
�	
	 ) ��  �	���  �	  MALDI �� � .  

MALDI �� 	  ��	  ��  ����$��	  �  ����  ����������
��	  ��   ��� �	  �� 	  ����� ��	  

��	
� . 

"	
����  ���  ��  ����$���  �	  �	�������
���
������  	�	����  ����  ��  �	�
�����  

�  ��
	���  ���  �����
�	����  �  10 mg/mL. 
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5	  ����	��  ����
	�	  �	�����
	�	  TiO2 ����$���  ��  �����  ����������  

�	� ��
��	  TiO2, ����������  �	� ��
��	  TiO2 �  �	�
��	  TiO2 �����
�	����  �  

0,12 mol/dm3 �  2 mol/dm3 �  pH~3,5. 

!����
�	���	  �	�����
	�	  TiO2 �  	�	�����	���  ������	  ��  
���	�  �	  ����  �  

���	�	��$��  ���� . "��$�  �	  �	 , �	�	  ��  ���$	  �����
�	���	  ����
�	
	 , ���  

�	�����
	�	  �  	�	�����	���  ������	  ��  
	���  ���$	�	 , �	  �  ���$��
  

��(�	��  ��
������ .169 ��%�(���  ����	
  ���$	��  �����
�	����  ����
�	
	  ��  ������  

��	������  ���  �  ���	���  ��  ��	����  ��
(���
  	�	���� . .	�  ��  �����
�	���	  

�	�����
	�	  TiO2 ��	�� ��	  �	�  ��  ��  ���  �	��(	�	��$� , ��%�  ��	������  

����	� . 

 

2.4.1.�  �"�� ���-$  ( �%�&�  "�+�  )�  ���+� $  .�"$)�'  "�$� !�  

 

&��  ������	��  �
��	�	  ���  �	  ����
�	
� , �	�����
	��  TiO2, ����$���  ��  

�����  ����������  �	�����
	�	  (TiO2 �,  �  TiO2 -�, ) ���  �� , ��	�	  ������	 � , 

����	��  �	  �	�
���  NaCl-	  ���  KCl-	  
	�  �	  ��  ���	��	  �����
�	���	  ���  

������	  0,0325 mol/dm3. 

!�������  ����	����  ��
	�	 : [RuCl2(bipy)2]Cl �  [PtCl4(bipy)] ��  �	�
�	�	��  �  

��
	���  �  ���	���  �����
�	����  �  10-2 ���  �  10-3 mol/dm3, ���� , �  �	�����
�  �  

�����  �	�
��(���
� . 

�  �	�����  ��
�  ����������	
	  5 9L ����������  ����
�	
	  ��  ����	�  �	  ����	��  

�	�������  �	�
��	  �������	  ����	����  ��
	�	 , �
  ��  ��	$��  �	  ���	���  �	�
��	  

���  �	����	  �	  MALDI �� �  (�	��
  ��  0,5 µL ����������  �	  ����  ���
  �	  �� � ). 

�	��  �	����	  �	�
��	  �	  MALDI �� �  ���	�  ��  �
	�(��  �	  ����
	����  �	  ����  


�����	
��� .  

�  �����  �	��  ����������
	 , ����	  ���������	  �	� ��
��	  TiO2 (�  ����������  

�	� ��
��	  TiO2) ��  ���	  �	  �	�
���  ���  NaCl-	  ���  KCl-	 , �	��   ��	  ��  �	  

���������	  ���	  �	  �	�
���  �������	  ����	����  ��
	�	 . �  �	�����  ����������
� , 

������  �	�
��	  ���  �	�
�$�  �����
�	����  NaCl-	  ���  KCl-	 , �����
�	����  �  

0,008 �  0,13 mol/dm3, ��  ��	��  ��$  �������(���  �����  Ru-�������	  �  ����
�	
	  TiO2 

(TiO2 �,  �  TiO2 -�, ).  
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2.5. � � �" �,��  �)�+�*�  

 

!	�  ��  ��  ��� 	�  ����	�	�	  ������
  ���
��������  � -����
	�	  �	
���	  

(����
�	
 )/���	�  �  �������������
  ��
�� , �	���	  ��  ����	  �
�	
��
� �	  	�	���	  �  


  �	  �����$�  �	 �� : ����  ���
  �	  MALDI �� �  ��  �������  ���(��  �	  �	�  ���
�	 , 

	  ��	��   ���
�  �	  ���  ��  ���
���  �	��
  ����
��	��  ���	�  ��  �����
�	�  120 ��
	  

�	����  (960 ��
	  �  �����  ���
�  �	  MALDI �� � ). ���	��  ����������
	  ����	�	�  ��  

�	  �����  2.1. �	  ����  �������  ������
�  ���	  ����	�	  �  ���	  (S/N) ��������  �  

�������  ��
�  ����������	
	  ���	 ��	
	  ��  ������
  �	  ��	��  �	�  ���	� /�	
���	  

(���  �������  �	�����
	��  TiO2 – TiO2 �, , TiO2 -�,  �  TiO2 �. ). 5	  ���	 ��	�	��  

�������������
�  ���
	�  �����  �	�	  �������	  ��  ���(��	  
��  ��
	 . ��
	  

�������	  ��  ���(��	  
��  
��  �	�	  �	  ���	 ��	�	��  �������������
�  ������  

�	�	 . 2������������
  ���
	�  �����  �	�	  �	  �  ������  �	�	  	�	�����	�	  ��  ��$�  

�
	
��
� ���  
��
�	  (Excel tools, ANOVA). "����	  
��  �����  �	�	  ��	  
��  ��
	  �  

�  �	�  �����	  (��	��  ��
  ��  ���	  960 ������	 ���  �����	 ) ��  ������	�	  �������  

���	 ��	�	�	  ������
�  �  �������������
� . 
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�	���  2.1. ������	��	  ����������	  �	  �����	$�  ��������������    
����������  �����	 . %����  �����  �	  MALDI ���&  ����'���  ��  �	  ��	�  ������	  (� 1-
� 8). (	���  �	����$	  ����	��  ����	�	  ��	�  ������  ��  �������	�  120 ���	  
�	�����  (������  ��  �����  �����  �	  ���&  �������	��  960 ���	 )   ��	�	  �����	��	  
�����	 /�	����  (�  ������	�	  TiO2) ��  �����	  ��  ���	  (T1, T2, T3). ���	  ��������	  
��  ���'�'	�	  ��  �	�	 . 

 

2.6. �� �,��  �!�1�+�.$ !�&�  

 

"�����	����  ���
	  �	  MALDI �� �  ��	  ��  ���	  �������	  �	��� �
��  ������	  

��  �������  ��$�  ����
	�
��  
���������	���  �
� ��  ���	����	 , Zygo New 

View 7100. *�	�  ����
	�
��  �������
	�  ����
�  ������	��$�  ��
�������
����  

����  ���
��
�  �	  ����	��  �  ������  �����
���
���  �  
���	����  �	��� �
��  

������	  (������� , ��������� , ��%��� , ����%��� ).  

�����	���	    �������  �
���
���  ��  ������	  �	  ����  ����  ��
�����������  

�������  ���
�	  
	�	�	  (���  ��  ������
���  �	  
��
��	��  ������� ) �  �������
��  
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���
	  
	�	�	  (���  ��  ������
���  �	  ���
�	���  �������
��  ������� ). 2����
	
�  ��  

���	 ��	
� , 	  ������	����  �	���(���  ��$�  ��
���	  Zygo MetroPro. "��
	  �	  

MALDI �� �  ��  ������	�	  �	  ���$	��  x 10 ��$�  �	����  �	  ��
�	�����  

��������� , ��	  ��	  0,95 µm �
� ��  ��������� . 
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3. ������
��  �  ���	����
  ������
�
  

 

3.1. 
)�+�*�  .�"$)�/  "�$� �!�  .�+$�(+�  .�+�/  .�"�  #�0�&$)�/  (  �!�"(" �(  

�!'�)"��/  .� !�%�  -  !�#�%��)�+)�  �!�" (�  

 

3�$��	  ������	  �	���  �	�	  (/ -��������
��� , D-(+)-�����	 , D-(+)-�	�
�	 , 

	�	����	 , �	����	 , L-	�	��� , L-���
��� , DL-��
���� , ���
	
�� , 
��
�
��� , 

�����
��� , ��
�	��� , �������	  �������	 , ����	�� , ��
	���  - , ��
	���  ) ) ���  ��  

����$���  �  ��
�	%��	��  ��	��	��  ��  ����	  ���  ����� ��  ��	 	��  �  ����	  �
����  

�	  �����  ����  ��
������  �  ��	�
����	���� . ��(���  ����	
�  ��  �����
	�  �  

��	��	��  ��  ���  
�	  �
  ��  ��
��  ���	  �  ����	�	  ��
�	  �	  �����  	�	���� . 

�
���
����  ������  �  IUPAC-��  �	����  ����  ������	  ���  ��  	�	�����	��  �  

��
����  �����
	����  ����	�	��  ��  �  .	����  3.1. 

 

����	�  3.1. *�����  ��	&	��  �������  ���  ��  	�	���	�  �  � o��������  �����	�� . 
+	�  ��  $���  �	��  ����	  IUPAC-�    ���	�  ����������  ������	 . 
 

"�����  �	���  ����	  IUPAC-�  �
���
���	  �����	  

L- �+�)�)  
 

(2S)-2-aminopropanska 
kiselina 

 

 
L-%�" $�)  

 
(2R)-2-amino-3-
sulfanilpropanska kiselina 
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)�����	�    ������	  ������	�	  

DL-.$ ��)�)  
 

2-amino-4-
metilsulfanilbutanska kiselina 

 
�+( � ��)  

 
(2S)-2-amino-5-[[(2R)-1-
(karboksimetilamino)-1-okso-
3-sulfanilpropan-2-yl]amino]-
5-oksopentanska kiselina 

 
D-(+)-'+(��*�  

 
(3R,4S,5S,6R)-6-
(hidroksimetil)oksane-2,3,4,5-
tetrol 

 
D-(+)-.�+ �*�  

 
 

(2R,3S,4S,5R,6R)-2-
(hidroksimetil)-6-
[(2R,3S,4R,5R,6R)-4,5,6-
trihidroksi-2-
(hidroksimetil)oksan-3-
il]oksioksane-3,4,5-triol 
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)�����	�    ������	  ������	�	  


!�0�)�*�  (3R,4S,5S)-oksane-2,3,4,5-
tetrol 

 
��1�)�*�  

 
(2S,3R,4S,5R,6R)-2-
[[(2R,3S,4S,5R,6R)-6-
[(2S,3S,4S,5R)-3,4-dihidroksi-
2,5-bis(hidroksimetil)oksolan-
2-il]oksi-3,4,5-
trihidroksioksan-2-il]metoksi]-
6-(hidroksimethil)oksane-
3,4,5-triol 

 
9-

%��+�#$�" !�
)  
 

 
(1S,3R,5R,6S,8R,10R,11S,13
R,15R,16S,18R,20R,21S,23R,
25R,26S,28R,30R,31S,33R,35
R,36R,37R,38R,39R,40R,41R,
42R,43R,44R,45R,46R,47R,4
8R,49R)-5,10,15,20,25,30,35-
Heptakis(hidroksimetil)-
2,4,7,9,12,14,17,19,22,24,27,2
9,32,34-
tetradekaoksaoktaciklo[31.2.2.
23,6.28,11.213,16.218,21.223,
26.228,31]nonatetrakontan-
36,37,38,39,40,41,42,43,44,45
,46,47,48,49-tetradekol  

�" !�#��+  
 

(8R,9S,13S,14S,17S)-13-
metill-
6,7,8,9,11,12,14,15,16,17-
dekahidrociklopenta[a]fenantr
ene-3,17-diol 
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T$" �" $!�)  
 

(8R,9S,10R,13S,14S,17S)-17-
hidroksi-10,13-dimetil-
1,2,6,7,8,9,11,12,14,15,16,17-
dodekahidrociklopenta[a]fena
nthren-3-on 

 
�!�'$" $!�)  

 
(8S,9S,10R,13S,14S,17S)-17-
acetil-10,13-dimetil-
1,2,6,7,8,9,11,12,14,15,16,17-
dodekahidrociklopenta[a]fena
nthren-3-on 

 
�$�"�.$ �*�)  
 

(8S,9R,10S,11S,13S,14S,16R,
17R)-9-fluoro-11,17-
dihidroksi-17-(2-
hidroksiacetil)-10,13,16-
trimetil-6,7,8,11,12,14,15,16-
octahidrociklopenta[a]fenantre
n-3-on 

 
��.()"��  
��"$+�)�  

 

2-hidroksipropan-1,2,3-
trikarboksilna kiselina 

 
�� �.�)  �  

 
(2R)-2,8-dimetil-2-[(4R,8R)-
4,8,12-trimetiltridecil]-3,4-
dihidrohromen-6-ol 
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�� �.�)  A 
 

(2E,4E,6E,8E)-3,7-dimetil-9-
(2,6,6-trimetilcikloheksen-1-
il)nona-2,4,6,8-tetraen-1-ol 

 

 

&��  ���  �
  ��  ����
���  �	�������
���
������  	�	����  ������	  �	���  �	�	  

�
����	  ��  ��
	(�	  	�	���	  �	�����  ����
	�	  ��	�����  �	
���	  ���  $�  ��
�  

����$���  �  �	(��  �	��  �	  	�	����  ������	  �	���  �	�	 . 

 

3.1.1. ��"$)�  "�$� !�  �!'�)"��/  .� !�%�  

 

M	����  ����
��  ���
�����  �  ���	
�����  ��	  ��	�����  �	
���	 : 2,5-

��������������� e ������� e, DHB, 9-	���	������ a, 9-)) , 0-���	� -4-

�����������
� e ������� e, CHCA, 2`,4`,6`-
���������	��
���� a, THAP, ��  

����	��  ��
��  �	������  ���������  �  ����	����  (eng. Laser Desorption and ionization, 

LDI) �  ����	�	��  ��  �	  �����  3.1. ����
��  ��  ��
	(�  	�	�����	��  �  ����
�����	��  

��  ����	��  ������  �  ������	  �	
���	  (.	���	  3.2). 
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�	���  3.1. !	���  ������  ���  ���	����  �������  ����  (������  �	  ����  ���	�� )   
������  ���  ���	����  ���	����  ����  (������  �	  �����  ���	�� ): 	 ) DHB - 2,6-
��������������	  �����	 , � ) 9-��  - 9-	���	���� , � ) CHCA -  -��	�� -4-
�����������	  �����	 , � ) THAP - 2`,4`,6`-��������	��������� . 
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����	�  3.2. ,��	�  ��������	��  ���	�	  �������    ���	����  ���	  �  �	����  
�������	  �������  �������  �	������  ���������    ����	���  (LDI) �	���	  ����  ��  
����
���  �  �	'��  �	�� : DHB - 2,6-��������������	  �����	 , 9-��  - 9-
	���	���� , CHCA -  -��	�� -4-�����������	  �����	 , THAP - 2`,4`,6`-
��������	��������� . �����  �	��    �	�������	$	  ��  ���	&��  �	�  m/z. 
 

DHB      Mm 154,1 9-AA     Mm 194,2 CHCA    Mm 189,2 THAP    Mm 168,1 

 m/z       ����
�
�
   m/z       ����
�
�
  m/z       ����
�
�
  m/z        ����
�
�
  
153,1    [DHB - H]– 192,9    [9-AA - H]– 144,1    [CHCA - H - CO2]– 167,1    [THAP - H]– 
329,1    [DHB2 - 2H + Na]– 195,2    [9-AA + H]+ 188,1    [CHCA - H]– 169,2    [THAP + H]+ 
137,1    [DHB - H2O + H]+  190,2    [CHCA + H]+ 191,1    [THAP + Na]+ 
155,1    [DHB + H]+  212,2    [CHCA + Na]+  
177,1    [DHB + Na]+    
273,0    [DHB2 + H - 2H2O]+    

 

������  ��  ���  ����
�����	
�  ����	��  ���  ��  ������  �  �	
���	  �  �������  

��  �������	
�  �	�  ��  ����	��  ������  �  	�	�����	���  ������	  ����  

����
�����	��  �	  �������$� . ����
�����	��  ��  �	�  ����	��  ���  ��  �  ��	 	�	  �  

���  ��  �	� ��$�  ��	�(���  ���  	�	����  ����
	�	  ����
��	���  ������	 . ���  ����	��  

�	
���	  ��  ��  �	�	%	��  �	  ����
���	  	�	�����	���  ������	  ���  �%�  �	  ���  �  

������	�	  ��������  ����	�	  �	�	  ��  �����
	�  ���	� . ����
��  �	
���	  ��  ���$	�� , �
  

��  �������  ��
��	��  ��	�������  ����	�	 , �
  ��  �	� �
  �	�	%	  �  ��� 	��  �	
����  

DHB ��
��
�	��  �	  ���
��	�  ��  �  �	
����  9-))  ��
��
�	��  �	  ���	
��	�  ��  

(����	  3.1). ��
����
�
�  ��	�������  ����	�	  ��  ���  ���	
�  �	���	���  �	�	��
	�	  

�	  ���
�����
�  
��  �����	 . 

 

3.1.2. �"�� ���-$  .�'(�)�" �  #$ e�%�&$ .�+$�(+�  .�+�/  .�"�  (  �!�"(" �(  

�!'�)"��/  .� !�%�  

 

&���  ��	�  �  	�	����  ������	  ��  ���	  �����	  ���$��
�  ��
������  ����
��	���  

������	  �	���  �	�	  �	  
�	�����	���� , ��	�����  �	
���	�	  �	  ���
�����  �  

���	
�����  ��	 , 	  �����
	
�  ��  ����	�	��  
	���	�� . �  .	����  3.3 ��  ����	�	��  �  

������
�  ����	�	  (���  �	��  �  �	����
���	�	 , m/z) ��  ��������  ����
	�	  ���  

���	�	��  ����
��	���  ��������	 . "	
����  �	  ����	  ��  ����
��	�	  ���$��
  

��
������  ��  �	������  �  ���
����  ���	�(� : DHB, 9-)) , CHCA �  THAP.  
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����	�  3.3. Mo��
����  ��������  �������	  �	  ���	����  �	���	�	 : DHB, 9-�� , CHCA 
  THAP. �	���	  �	���  ���  ���	��  ���  ����  �	  ��  ���������  �	  �	����	��  �	���	�	  
  ������  �	��    �	�������	$	  (m/z) ���  ���&�  ��  �����	 . 
 

"�����  

"��$��
  ��
������  
,�����  ���  

"��$��
  ��
������  
(��	���  ���  

DHB 
m/z 

9-AA 
m/z 

CHCA 
m/z 

THAP 
m/z 

DHB 
m/z 

9-AA 
m/z 

CHCA 
m/z 

THAP 
m/z 

L-	�	���  
 

90,1 
112,1*  
128,2 

 
A  
 

 
90,1 

 
90,1 

 
A  
 

 
88,1 

 
A  
 

 
A  
 

L-���
���  
 

122,2 
144,2*  

A  
 

122,2 A  
 

A  
 

A  
 

A  
 

A  
 

DL-��
����  
 

A  
 

A  
 

150,2 
172,2 

150,2 
172,2*  

A  
 

148,2 A  A  

+��
	
��  
 

308,3 
330,3 
346,4 

 
A  
 

 
308,3 

 
308,3 

 
306,3 

 
306,3 

 
A  
 

 
306,3 

D-(+)-�����	  
 

A  
 

A  
 

A  
 

203,2 
219,3 

A  A  
 

A  
 

A  
 

D-(+)-�	�
�	  
 

A  A  A  365,3 A  A  A  A  

)�	����	  A  A  A  A  A  149,1 A  A  

2	����	  
 

365,3*  
384,3*  
527,4 
543,5 

 
A  
 

 
A  
 

527,4 
543,5 

 
A  
 

 
503,4 

 
A  
 

 
503,4 

 

/ -��������
���  
 

1158,0 
1174,1 

1158,0 
1174,1 

A  
 

1158,0 
1174,1 

A  
 

1134,0 A  
 

1134,0 

-�
�	���  
 

407,6*  A  
 

A  
 

407,6 
423,6 

A  
 

A  
 

A  
 

A  
 

T��
�
���  
 

A  
 

A  
 

401,6 
423,6 

401,6 
423,6 

A  
 

A  
 

A  
 

A  
 

&����
���  
 

315,5 
337,5 

A  
 

315,5 
337,5 

315,5 
337,5 

313,5 A  
 

A  
 

A  
 

8������	  �������	  
 

A  
 

A  
 

A  
 

A  
 

A  
 

A  
 

191,1 191,1 

3�
	���  -  
 

402,7 402,7 402,7 402,7 A  
 

A  
 

A  
 

A  
 

3�
	���  A 
 

269,5 
285,4 
328,5 

 
A  
 

 
A  
 

269,5 
285,4 
328,5 

 
283,4 

 
A  
 

 
A  
 

 
A  
 

* "������  ���  �	  ��  ��
��
��� , 	��  ��  S/N ������
�  ��%�  �  50, �
  ��  ��	  ��	���	  ��
������  
����������  ������	 . 
A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 

 

����
��	�	  ��  �  ���$��
  ��
������  ������	  ���  �	
����  (LDI). !	  �
  ��  �  

 ����	� , ��	�	�  ��  �	  ��  ��$��	  ������	  ��  ��
��
���  �	�	  �	
���	  ����  �����
�	 , 

���  ��  �������  �
�����  ����� . "	
����  ��	%�  	�������  �  UV ����  ����
�	  �  ���  

�  ����	��  ������  ��������  �	���	  �  ����
��	��  ������	 . &��  ���  
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����������
	����  ������	  (����	��  ����
	�	  ���  �	
���� ) ��
��
���  ��  �����  

�������  ��
	���	  )  �  ��
	���	  -  ���  ��  �	  ��	  ������	  ��	
	  ���
�����  ���	�	 , 

�	  �	�  	�������  ���
��
  �  UV ����  ����
�	 , .	���	  3.4. 

 

����	�  3.4. !���
����  ��������  ��	��	  #   ��	��	  �  ���  �������	  �	����  
�������  �	������  ���������    ����	���  (LDI). �	���	  �	���  ���  ���	��  ���  ����  
�	  ��  ���������    $����  ������  �	��    �	�������	$	  (m/z) ���  ���&�  ��  �����	 . 
 

M�����  
LDI 

m/z ������
  
,�����  ���  (��	���  ���  

3�
	���  E + 
402,7 

+ 
401,6 

3�
	���  A 
 

+ 
269,5 
285,4 
328,5 

+ 
283,4 

+ "������  ���  �	  ��  ��
��
��� . 

 

�	  �����  3.2 ��  ����	�	��  ����
��  ����  ������	  �	  �  ����� , �	��	��  

�	
����  �	  ����	  ��  ����	�	��  ����	��  ������  �  �  ���
�����  �  �  ���	
�����  

��	 . ����
��  ��  ��	��	��  
	�  �	  ����	����  ���  ����	��  ���  ��  ������  �  

����
��	���  ������	 , ����	��  ���  ��  ��
	(�  �
	
��
� ��  	�	�����	��  �  �	(��  �	�� . 
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�	���  3.2. 
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)�����	�    ������	  ������	�	  

 

�	���  3.2. 
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)�����	�    ������	  ������	�	  

 
�	���  3.2. MALDI TOF �	���  ������  �������  ���	  �����
�  �	���	  �	���	  
������� : 	�	��  DHB, �����  CHCA, ������  THAP, ����	���  DHB, ������	  THAP, 
�	����	  THAP, �	����	  DHB, - -�����������  THAP, ����	���  THAP, 
�����������  THAP, �����������  THAP, ��	��  # DHB   ��	��  �  THAP. MALDI 
TOF �	���  ������  ���	����  ���	  �����
�  �	���	  �	���	  ������� : 	�	��  9-�� , 
������  9-�� , ����	���  THAP, 	�	����	  9-�� , �	����	  9-�� , - -�����������  
THAP, �����������  DHB, ������	  �����	  CHCA   ��	��  �  DHB. 
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�  .	����  3.5 ��  ����	�	��  ����
�����	��  ����	��  ����
��	���  ������	  ���  ��  

��
��
�	��  �	  �	
���	�	 .  

 

����	�  3.5. ���������	�  ���	�  ����	��  �������	  �  !� LDI TOF �	����  
�����	�	  �������	  �	  ���	����  �	���	�	  DHB, 9-AA, CHC   THAP. 
 

"�����  
Mm (g/mol) 

              &��
����  ���  
m/z         ����
�
�
  

         ���	
����  ���  
m/z          ����
�
�
  

L-	�	���  
89,1 

90,1          [M + H]+ 

112,1        [M + Na]+ 

128,2        [M + K]+ 

88,1          [M - H]- 

L-���
���  
121,2 

122,2        [M + H]+ 

144,2        [M + Na]+ 
A  

DL-��
����  
149,2 

150,2        [M + H]+ 

172,2        [M + Na]+ 
148,2         [M - H]- 

+��
	
��  
307,3 

308,3        [M + H]+ 

330,3        [M + Na]+ 
346,4        [M + ! ]+ 

306,3         [M - H]- 

D-(+)-�����	  
180,2 

203,2        [M + Na]+ 

219,3        [M + ! ]+ 
A  

D-(+)-�	�
�	 , 342,3 365,3        [M + Na]+ A  

)�	����	 , 150,1 A  149,1         [M - H]- 

2	����	  
504,4 
 

365,3        [�	�
��	  �-�	  + Na]+ 
384,3        [M - ������	   �-�	  - 2H + Na + K]+ 

527,4        [M + Na]+ 
543,5        [M + ! ]+ 

503,4         [M - H]- 

/ -��������
���  
1135,0 

1158,0      [M + Na]+ 
1174,1      [M + ! ]+ 

1134,0        [M - H]- 

-�
�	���  
 272,4 

407,6        [M + C10H17O - H2O]+ 

423,6        [M + C8H18O - H2O + Na]+ 
A  

.��
�
���  
288,4 

401,6        [M + C8H18O - H2O + H]+ 
423,6        [M + C8H18O - H2O + Na]+ 

A  
 

&����
���  
314,5 

315,5        [M + � ]+ 
337,5        [M + Na]+ 

313,5         [M - H]- 

8������	  �������	 , 192,1 A  191,1         [M - H]- 

3�
	���  E, 402,7 402,7        [M + � ]+• 401,6       [M - H]- 

3�
	���  A 
328,5 

269,5        [M - CH3COO]- 

285,4        [��
��	�  + H]+ 
328,5        [M + � ]+• 

283,4     [��
��	�  - H]- 

M  – ����
��	��  ������ . 
A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 

 

3�����  ���  ���
�����  ��	  	�	�����	���  ������	  ��  ����	  ��	�	���  ��
�	 , 

��	  	��	����  ��
	�	 , �	
�����	  ���  �	�����	  �	  �
  ��  ��� 	�  ��  	�	���	 , ���
���	 , 

��
����	 , ���
	
��	 , ������ , �	�
�� , / -��������
���	 , �����
���	  �  ��
	���	  

- . "���
�� , �  ��������  ��� 	�����	  ���  ���  ������
�  ������  ��� , ��(��  ������	  
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���  ����  ��$�  ��	����
  �	  �
  ��  	��
	
��  ��  ��  ��
	���	  ) . ���	
����  ���  �	�
	��  


���
	���  ��
�	  �  ��� 	��  ����  ����
��	���  ������	 . 

 

3.1.3. ��.�'$)�"  #�" !�0(%�&$  (*�!��  �  .� !�%$  )�  MALDI �+�,�  

 

'���	  �   ��
��  ��	�	  �  ���  ��	��  �������  ��������  �  �	����	  ����	  �	  

MALDI �	�������
���
������  	�	����  ���
�  �������	  � -����
	���	���	  ������	  

�	
����  �  	�	�����	���  ������	  �	  MALDI �� � . �����  ��������  � -

����
	���	����  ��	��  �  ������	��  �	������  ������	  �	
����  �  ����	  �	  MALDI 

�� � , �  �	�
	��	  ���
	  �	  ����	  ��  �  ������  �����  ���  ���	�  ���  �	
���	  (hot 

spots, sweet spots), 	  �	  �������	  ��	  ��  ��	�� ��	  ��
���	  MALDI �	����  	�	����  

�	  ��	�
�
	
����  ��
�� .  

�  �����$��  ��
�  ����������	
	  ������	�	  ��  ������
  � -����
	�	  ����
��	���  

�	��	  ������	 /�	
����  �	  MALDI �� � . 5	  ���	 �� a�	��  �  �����
	�(	��  

������
�  ����$��	  ��  �����	  ������
  ���������
	  �	���	����  (���	
���	  

�
	��	���	  �����	���	 , – 2�� , ���	%��	  �  �����
��	 ) - �	�  ������
�  ���	  ����	�	  

�  ���	  (S/N) �	  ����
  ��	�(	�	  
��  
��  �	�	  (�����  72 ��	�(	�	 ) �	  ��	��  �	�  

������ /�	
���	  �	  ���  ��  ��	�	�	  ���$��
  ��
������  �	  ���	
�����  � /���  

���
�����  ��	 . ����	 ���  �� �� , ��  ������
�  ��  ���	  ������
�  �	  �	��� �
�  

�	���  ������ /�	
���	 .  

�  .	����  3.6 ��  ����	�	��  ���	 ��	
�  ������
�  ������
�  �	  �	���  

������ /�	
���	  �	�	  ��  ��
��
�	��  �	  ���
����  ��� , 	  �  .	����  3.7 ��  ����	�	��  

������
�  �������  �	�	  ��  ��
��
�	��  ���	
����  ��� . 
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����	�  3.6. .���������  �� -����	�	  �������	 /�	����  �	  MALDI ���&  ������  
��������  �������  ���	 . .���������  �	  ���&  ��  ������	�'��	  ����
�  ���	����  
��	��	����  ����	���  ()�+ ) ���	  ��  ��	���	  �  ��������	 . 
 

"�����  m/z 
2�� , % 

DHB                  9-AA             CHCA         THAP        

L-	�	���  
90,1 
128,2 

25,5-60,9 
31,8-65,2 

A  
17,9-46,7 

A  
9,1-34,3 

A  
L-���
���  122,2 5,6-8,3 A  12,1-29,5 A  

DL-��
����  
150,2 
172,2 

A  A  
8,2-17,2 
6,2-15,6 

10,4-45,4 
A  

+��
	
��  
308,2 
330,3 
346,4 

5,1-15,8 
4,0-13,8 
9,8-16,2 

A  
6,1-20,5 

A  
A  

10,4-21,0 
A  
A  

D-(+)-�����	  203,2 
219,3 

A  A  A  
8,9-36,4 
18,0-47,1 

D-(+)-�	�
�	  365,3 A  A  A  8,7-19,2 

2	����	  
527,4 
543,5 

25,9-48,0 
27,2-75,8 

A  
A  

A  
A  

12,3-43,1 
15,9-34,4 

/ -��������
���  
1158,0 
1174,1 

30,4-53,2 
31,5-87,4 

29,8-66,6 
50,5-149,2 

A  
A  

16,9-36,5 
21,4-61,4 

-�
�	���  
407,6 
423,6 

A  
 

A  
 

A  
 

12,1-40,6 
14,4-70,3 

T��
�
���  
401,6 
423,6 

A  
A  

A  
 

15,0-29,1 
7,3-40,1 

17,8-47,5 
25,4-52,4 

&����
���  
315,5 
337,5 

5,1-16,3 
14,3-42,4 

A  
 

5,2-16,9 
16,4-25,6 

13,4-41,9 
11,8-46,9 

3�
	���  E 402,7 18,8-49,3 37,2-67,8 17,8-34,6 50,5-62,2 

3�
	���  A 
269,5 
285,4 
328,5 

21,2-49,0 
28,7-59,1 
21,1-57,0 

A  A  
18,2-55,7 
31,6-69,2 
33,7-54,1 

A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 

 

����	�  3.7. .���������  �� -����	�	  �������	 /�	����  �	  MALDI ���&  ������  
��������  ���	����  ���	 . .���������  �	  ���&  ��  ������	�'��	  ����
�  ���	����  
��	��	����  ����	���  ()�+ ) ���	  ��  ��	���	  �  ��������	 . 

 

"�����  m/z 
2�� , % 

DHB                     9-AA          CHCA        THAP       

L-	�	���  88,1 A  10,6-48,3 A  A  
DL-��
����  148,2 A  7,3-17,7 A  A  
+��
	
��  306,3 7,8-24,8 6,0-16,5 A  3,2-10,6 
)�	����	  148,2 A  21,3-38,5 A  A  
2	����	  503,4 A  12,8-29,0 A  17,4-38,6 

/ -��������
���  1134,0 A  15,6-37,4 A  19,2-34,8 
&����
���  313,5 16,2-35,2 A  A  A  

8������	  �������	  191,1 A  A  8,6-19,0 16,1-26,2 
3�
	���  A 283,4 17,7-104,6 A  A  A  

A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 
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.	��� , ������	  ��  �  ������
  �	  MALDI �� �  ���  ������	  ���  ��  ���  ���$�  

��
��
�	
�  ���  �	
���� , ��
	���	  -  �  ��
	���	  ) . �  .	����  3.8 ��  ����	�	�	  ������
  

���	
����  �
	��	����  �����	����  ���
�����  �  ���	
�����  ��	 . 

 

����	�  3.8. .���������  �������	  ��������	��  ���  �	����  �	  MALDI ���&  (LDI) �	�  
������    �	�  ���	���  ��� . .���������  �	  ���&  ��  ������	�'��	  ����
�  
���	����  ��	��	����  ����	���  ()�+ ) ���	  ��  ��	���	  �  ��������	 . 

 

"�����  
&��
����  ���  

m/z 

2�� , % 

LDI 

���	
����  ���  

m/z 

2�� , % 

LDI 

3�
	���  E 402,7 40,3-58,6 400,4 23,2-52,5 
3�
	���  A 

 
269,5 
285,4 
328,5 

25,0-69,4 
29,7-64,7 
22,5-66,3 

283,4 27,7-80,1 

 

�	  ����  ������
�  ���	
����  �
	��	����  �����	���� , ��
��
�	���  ���
�����  

��	  (.	���	  3.6), ��	  ��  ����	  ������
�  ����	  �	  MALDI �� �  �%�  ��  �	�(� �
�  

�	  ��  L-	�	���  ��	  �	���������  ���
��������  � -����
	�	  �	  THAP-�  �	  �  DL-

��
���� , 	  L-���
���  �  ���
	
��  �	  DHB-� . �  ����  �	�������  ��� 	�����	  ��	  

������
  2�� -�  ��  ���	  �	�	  �  10 %, �
  ��  ����	  ������
  �	  ������
 .  

+����	  �  �	�
�	  ��  �����  ��
��
���  �	  THAP-�  �	  ���
����  ��� , 	��  �  �	  

��� 	�	  ������
  ��  ���	  �	��(	�	��$	 . 2	����	  �  / -��������
��� , 
	���  �	  

THAP-�  ��	��  �	���%�  ������
�  ������
�  ��	  ��  �	  �	  ��	  ������	  ���
  ���	  

�  ���
�����  ������
�  �	  ������  �  �	�
�� , 	��  �  �	(�  �  �����	
(����  ��	���	�	 . 

-�
�	���  �  �����
���  �	  DHB-�  ��	��  ���	  �����  ������
  2�� -�  2,3 % �  5,1 %, 

���� . 3�
	����  -  �  )  �	��  ����� �  �����  ������
�  2�� -� , �
  ��	����  �  �	  

����� ��  ��
������
  �������  � -����
	�	  ���  ��	��  �	  �	
���	�	 . �  .	����  3.8 

�	
�  ��  ������
�  2�� -�  ��
	���	  �	�	  ��  ����(���  ���  �	
���� , �  � a  �
  ��  �%�  

����
�  ���	  ��  ��� ��  ������
��	  ���  ��	��  �	  �	
���	�	 . 

2����
	
�  2�� -�  ���  ��  �������  �  ����	�	  ��
��
�	���  ���	
�����  ��	 , (.	���	  

3.7) ��	����  �	  ��  ���  ���  	�	�����	��  �	���  ������ /�	
���	  ��	��  �����  

������
�  2�� -�  �
  ���$���  �	  �����  ������
 . �	� �
  ���	  ������
  

������	  ��  �	  �	���  ��
���� /DHB, 2��  7,3 %, ���
	
�� /THAP, 2��  3,2 %, �������	  

�������	 /CHCA, 2��  8,6 %. 5	  ��
	���  ) , �	�	  ��  ��
��
���  �	  ���	
��	�  �� , �(	  

������
  ��  ��
�%�  �  ������
��  �	
����  ���  �	�	  ��  ������  ����	  ���  �	
���� , 

���  ������
�  2�� -�  ��  17,7 % �  27,7 %, ���� . 
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3.1.4. �!$%�*)�"  .$ �#$  - ��)��3���"  �  ()( !�5-�  �!$%�*)�"  

 

&�������
  ��
��  ��  ������	  �	  ����  ��������
�  �����	  �  �����  �	��  �  

���(���
�  �����	  
��  
��  �	�	 . *������	��  �������
�  �	��  ����  ����	��
�  

��
�� , �
  ���$	�	  ������  �	  ��  ����	  ��
�	  ��	  �
�����	���  �������  �	  

��
����	  ��	�
�
	
���	  	�	���	 . �  .	���	�	  3.9 �  3.10 ����	�	��  ��  ������
�  

�	���	�����
�  (���	%���  �  %) �������  	�	����  �	���	���  (ANOVA) �	  ���  �	���  

�	
���	 /������  ���  ��  ����  �	  ��  ��
��
���  �	  ���
����  �  �	  ���	
����  ��� . �  


	���	�	  ��  ����	�	��  �  ���	�	��$�  ������
�  �	�	��
�	  F, 
	���  �������  

	�	����  �	���	��� . .	�  ������	  ������
  �	�	��
�	  F ��  �����  �	  F ���
� ��  

������
�  ��	  ��  �������  �	  ����  ���	  ��	
	�	  ��  �
	��	�����  �
	
��
� ���  


	����	  ���  ��	����  ����  ���
� ��  ������
�  F �	������  �	  �����
�	��  F 
��
  �	  

�
�����  ��������
�  95 %, 0 = 0,05. 
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����	�  3.9. /�������  �	��	������  ���0�  �	�	  (Day-to-day variability)   ����	�  
������  �	�	  (Within Day variability) ��	&��	��  ����
�  	�	���  �	��	��  (ANOVA) �	  
���  �	����  ������� /�	���	  ���  ��  ����  �	  ��  ���������  �	�  ������  ��� . 
 

"�����  m/z 
ANOVA 

Day-to-day, % 

ANOVA 
Within Day, % 

F 
Fcrit 5,143 

DHB    9-AA   CHCA  THAP DHB    9-AA   CHCA    THAP DHB    9-AA   CHCA  THAP 

L-	�	���  
90,1 
128,2 

35,8 
9,8 

A  
55,4 
A  

62,9 
A  

37,0 
21,2 

A  
24,6 
A  

29,3 
A  

3,8 
0,4 

A  
16,2 
A  

14,8 
A  

L-���
���  122,2 10,8 A  12,1 A  9,5 A  27,5 A  4,9 A  0,4 A  

DL-��
����  
150,2 
172,2 

A  A  
5,5 
25,1 

30,4 
A  

A  A  
19,2 
16,6 

12,7 
A  

A  A  
1,3 
7,8 

18,3 
A  

+��
	
��  
308,2 
330,3 
346,4 

22,6 
2,0 
38,6 

A  
15,0 
A  
A  

25,4 
A  
A  

9,5 
9,6 
25,1 

A  
10,2 
A  
A  

18,4 
A  
A  

17,8 
0,9 
8,1 

A  
7,5 
A  
A  

6,7 
A  
A  

D-(+)-�����	  203,2 
219,3 

A  A  A  
26,5 
24,0 

A  A  A  
8,8 
29,8 

A  A  A  
28,1 
2,9 

D-(+)-�	�
�	  365,3 A  A  A  7,7 A  A  A  25,9 A  A  A  0,7 

2	����	  
527,4 
543,5 

26,9 
59,7 

A  
 

A  
 

26,3 
31,4 

51,5 
32,9 

A  
 

A  
 

60,2 
50,4 

1,8 
10,9 

A  
 

A  
 

0,4 
2,2 

/ -��������
���  
1158,0 
1174,1 

13,8 
24,0 

8,7 
11,8 

A  
 

28,4 
43,1 

63,6 
98,9 

49,4 
58,7 

A  
22,4 
98,6 

0,8 
1,2 

0,9 
0,9 

A  
 

5,8 
1,6 

E�
�	���  
407,6 
423,6 

A  A  A  
7,1 
14,2 

A  A  A  
26,0 
27,0 

 
A  

A  
 

A  
 

0,8 
1,8 

T��
�
���  
401,6 
423,6 

A  
 

A  
 

18,5 
36,5 

67,8 
13,3 

A  
 

A  
 

19,7 
55,5 

23,9 
24,8 

A  
 

A  
 

3,7 
2,3 

5,1 
0,1 

&����
���  
315,5 
337,5 

15,1 
49,0 

A  
 

3,1 
21,5 

22,5 
39,1 

7,0 
26,7 

A  
 

9,0 
38,9 

44,0 
70,4 

15,1 
11,1 

A  
 

0,6 
0,1 

0,2 
1,9 

3�
	���  E 402,7 16,8 31,3 19,4 38,3 33,6 22,8 29,9 13,5 0,2 6,6 2,3 25,1 

3�
	���  A 
269,5 
285,4 
328,5 

50,9 
62,3 
57,1 

A  A  
85,8 
61,1 
65,4 

38,7 
42,5 
39,3 

A  A  
34,0 
36,7 
35,3 

6,2 
7,4 
7,3 

A  A  
20,1 
9,3 
11,3 

A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 
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����	�  3.10. /�������  �	��	������  ���0�  �	�	  (Day-to-day variability)   ����	�  
������  �	�	  (Within Day variability) ��	&��	��  ����
�  	�	���  �	��	��  (ANOVA) �	  
���  �	����  ������� /�	���	  ���  ��  ����  �	  ��  ���������  �	�  ���	���  ��� . 
 

"�����  m/z 
ANOVA 

Day-to-day, % 
ANOVA 

Within Day, % 
F 

Fcrit 5,143 

DHB   9-AA      CHCA   THAP DHB    9-AA    CHCA    THAP 
 
DHB    9-AA     CHCA    THAP 

L-	�	���  88,1 A  54,7 A  A  A  27,4 A  A  A  12,9 A  A  
DL-��
����  148,2 A  9,5 A  A  A  24,5 A  A  A  0,5 A  A  
+��
	
��  306,3 27,0 14,4 A  18,4 12,7 6,1 A  16,9 14,6 17,5 A  4,5 
)�	����	  148,2 A  9,6 A  A  A  47,9 A  A  A  1,1 A  A  
2	����	  503,4 A  25,5 A  49,6 A  42,8 A  32,0 A  2,1 A  8,2 

/ -��������
���  1134,0 A  59,2 A  26,5 A  18,5 A  18,3 A  31,7 A  7,3 
&����
���  313,5 34,2 A  A  A  19,4 A  A  A  10,4 A  A  A  

8������	  
�������	  

191,1 A  A  15,6 27,1 A  A  21,4 27,8 A  A  2,6 3,8 

3�
	���  A 283,4 106,4 A  A  A  32,2 A  A  A  33,7 A  A  A  
A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 

 

���	 ��	
	  ��  �  ��������
  ��
��  �	  �������  ���  ��  ����  �	  ��  ��
��
���  ���  

������
�	  �	
���� . 3�����
�  �	���	�����
�  ����	�	  ���
�����  �  ���	
�����  ��	  

��
	���	  )  �  ��
	���	  -  ����	�	��  ��  �  .	���	�	  3.11 �  3.12. 

 

����	�  3.11. /�������  �	��	������  ���0�  �	�	  (Day-to-day variability)   ����	�  
������  �	�	  (Within Day variability) �	  ��������  ���  ����  �	  ��  ���������  �	�  ������  
���  ���  �������	  �	����  ��	&��	��  ����
�  	�	���  �	��	��  (ANOVA). 
 

"�����  m/z 
ANOVA 

Day-to-day, % 
LDI 

ANOVA 
Within Day, % 

LDI 

F 
Fcrit 5.143 

LDI 
3�
	���  -  402,7 18,0 16,2 1,7 

3�
	���  )  
269,5 
285,4 
328,5 

70,6 
36,1 
40,0 

35,3 
41,8 
36,4 

13,0 
3,2 
4,6 

 

����	�  3.12. /�������  �	��	������  ���0�  �	�	  (Day-to-day variability)   ����	�  
������  �	�	  (Within Day variability) �	  ��������  ���  ����  �	  ��  ���������  �	�  ���	���  
���  ���  �������	  �	����  ��	&��	��  ����
�  	�	���  �	��	��  (ANOVA). 
 

"�����  m/z 
ANOVA 

Day-to-day, % 
LDI 

ANOVA 
Within Day, % 

LDI 

F 
Fcrit 5,143 

LDI 
3�
	���  -  401,6 22,8 18,3 5,6 
3�
	���  )  283,4 61,6 38,5 8,7 
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���	 ��	
	  ������
  �	�	��
�	  F (��	  ��  ���	 ��	�	  ��$�  ANOVA 
��
	 ) �%�  

�	  ����  ��$	  �  F ���
� ��  ������
� 1 �  �  
�  ��� 	��  ������
�  �	���	����  ������  �	�	  

��  ��$�  �  ������
�  �	���	���	  ���
	�  �����  �	�	 . 5	  ���
����  ���  �  ��  ��� 	�  ��  

��� : L-	�	���	  (m/z = 90,1) �  DL-��
����	  (m/z = 152,2), ���
	
��	  (m/z = 308,2), 

��
	���	  E (m/z = 402,7) �  ��
	���	  )  (m/z = 269,5; 285,4; 328,5). 5	  �������  ��
	���	  

�	�	  ��  ����(���  ���  ������
�	  �	
����  �	  ���
����  ��� , �	  ��	��  ����	� , F ������
  

��  ���	  �  ������
�  Fcrit. 

 &	���  ���	
�����  ��	  ������ /�	
���	  ��  ����  ���	 ��	
	  F ������
  

����	����  F ���
� ��  ������
  �� : L-	�	���  (m/z = 88,1), ���
	
��  (m/z = 306,3) �  / -

��������
���  (m/z = 1134,0) �	  9-)) -� , ���
	
��  (m/z = 306,3), �����
���  (m/z = 

313,5) �  ��
	���  )  (m/z = 283,4) �	  DHB-� , �	����	  (m/z = 503,4) �  / -��������
���  

(m/z = 1134,0) �	  THAP-� . 

3�$��	  �����	���	  ���
�����  ��	  	��� -�������	  �  ���
	
��	  �	  �	
���	�	  

��	��  �����  ������
�  �	���	���	  �����	  ������  �	�	  �  ���
	�  �����  �	�	 , �	���	����  

��  ����  �  20 %. �����
	�  �	  �	���	����  �����	  ������  �	�	  ��  �	��� : L-	�	���  (m/z = 

128,2)/DHB, L-���
���  (m/z = 122,2) �	  DHB-�  �  �	  CHCA-� , DL-��
����  (m/z = 

150,2)/CHCA �  ���
	
��  (m/z = 330,3)/DHB ���  ��  �	���	����  �	��  �  15 %, �	  �������  

�	�  ��  �	���	����  2,0 %. 5	  �	���	����  ���
	�  �����  �	�	  �������  ��  �	��� : L-���
���  

(m/z = 122,2)/DHB, DL-��
����  (m/z = 150,2)/THAP �  ���
	
��  �  ��$���  �����	���	 . 

�  �  ���  ��������	  �	���	����  ��  ��%�  �  15 %.   

7�$���  �	�	  ��  ��
��
���  �	  ���
����  ���  
	���  �	��  �����  ������
�  

�	���	���	  �����	  ���
	�  �����  �	�	  �  ������  �	�	  �	  ��$�  ���  �����	���	  �	  

�	
���	�	 . �������  ���  ��  �	���	����  ������  �	�	  ��%�  �  15 % ��  �	��� : �	�
�	  (m/z 

= 365,3)/THAP �  / -��������
���  (m/z = 1158,0; 1174,1)/9-)) . �����
	�  �	  �	���	����  

���
	�  �����  �	�	  ��  �����  �	�  �����	  (m/z = 203,2)/THAP ���  ��  ������
  �	���	����  

8,8 %. 

&��
����  ���  ��
�	���	  �	  ����  �	
���	�	  ��	��  �	���	����  ������  �	�	  ��%�  

�  15 %, ��  ��  �	���	����  ���
	�  �	�	  ���  ��
��  ������	  ����  �  15 %. 5	  
��
�
���  

�	���	����  ������  �	�	  �  ���
	�  �	�	  �  ����  ��� 	�����	  ��  ����  �  15 %, ������  

�����
	�  ��  �	�  
��
�
���  (m/z = 423,6)/THAP ���  ��  ������
  �	���	����  ������  �	�	  

13,3 %. 3�
	����  -  �  )  �	  ���  �	
���	�	  �	  �  ���  �	
����  ��	��  �����  ������
�  

�����������������������������������������������������������
� �F ���
� �	  ������
  ��  �������  �	  ����  ���	  ��	
	�	  ��  �
	��	�����  �
	
��
� ���  
	����	  ���  
��	����  ����  ���
� ��  ������
�  F �	������  �	  �����
�	��  F 
��
  �	  �
�����  ���������
�  95 %, 0 = 
0,05, Fcrit = 5,143.�
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�	���	���	  �  ������  �	�	  �  ���
	�  �����  �	�	 , ������  �����
	�  ��  ��
	���  -  (m/z = 402,7) 

�	  THAP-�  ���  ��  �	���	���	  ���
	�  �����  �	�	  13,5 %. 

&	���  ���	
�����  ��	  ������ /�	
���	  ��  ����  ��  �	���	����  ������  �	�	  �	��  

�  15 % �� : DL-��
����  (m/z = 148,2)/9-)) , ���
	
��  (m/z = 306,3)/9-))  �  	�	����	  

(m/z = 148,2)/9-)) , ���  ��  ������
�  �	���	���	  9,5 %, 14,4 % �  9,6 %, ���� . 3	���	����  

���
	�  �	�	  ��  �	��  �  15 % �����  �  ��� 	��  ���
	
��	  (m/z = 306,3) �	  �	
���	�	  

DHB-�  �  9-)) -� , �  
	�	  ��  �	���	����  12,7 % �  6,1 %. 

 

3.1.5. Box and Whiskers #�&�'!�.�  - #$"�!�� ��)�  " � �" ���  � ALDI �)�+�*$  

 

�	  Box and Whiskers ���	��	���	  ��  ����	�	��  �	���	 	�����  ��
	(�  �������
����  

�
	
��
���  ��	  ���$	�	  �	  ��  �	  ����  �����  ��	���	  �����  �	
���	  �	  ���	�  

������  ��	  �	��(	�	  ������� , %�(���  ���
������� . O�  ��(	  	�	����  �	����  ���  

�	�	��
��  ��  �	%�� : �	  ��  ��  ��
�	  �	�  ��
�����	  ��������  � o�����	 , �	  ��  ��  �	%�	  

��
(���
  ��
��  ���  ��  ��(  	�	����  ��������
 . �	  ���	��	���	  ��  ����	�	�	  ��
��	  

(Box) ��  ���  ��  ���  �  ��  �������	��  ����  �  ���  ��	�
����  ������$� . 

7����	  ��
���  �	�	  ���	���  ��	 	�	 . +��	  ��	�
���	  ������
  (Q3) ����  ����  

������  �	������  ������
�  �  ��	  ����	�	  ���	 , 	  ��	  ��	�
���	  ������
  (Q1) ����  

���  ������  �	������  ������
�  �  ��	  ����	�	  ���	 . !�	���  ����  �  ���  ������
�  

��  ��	
�	��  ������  �����	�	  (��(	����  �����
	
��	 ). �	  �����  3.3 ��  ����	�	��  Box 

and Whiskers ���	��	��  �	  �������  ���  ��  ��
��
���  �	  �	��	��  ���  �	
���� . 
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�	���  3.3. Box and Whiskers ��	��	�  �	  ���  �����	���  �������	    �	���	 , �	  
��������  ��	��	  �    # ���  ��  ���	�	�    ���  �	���� . ,��	�	�  ��  ��  
��������	�  ���	�  �������    ���	����  ���	 , ��������  ��  �	  „+“   �	  „-“, 
���� . 1���	  (Box) �	���  ���	���  �������  �	  ������  S/N ��������  (���	���  72 
���	��	  ��  ������  �����	��  �������	  �	  ������  �	����� ). 

 

�	  ����  	�	����  ��������  ���	��	�	  �%�  ��  ����
�  �	 , �	�	  ��  �	  ��
������  

���
����  ��	  	�	���	  (m/z = 90,1) ����
�  �	
����  DHB ���  CHCA ����	��  ��  

��� �� , �	��(	�	��$�  ������
�  ���	  ��
����
�
	  ����	�	  �  ���	  (S/N), 	��  �	�	  ��  

����
�  THAP �	  �	
���	  ����	��  ��  ����  ������
�  S/N, 	��  �  ��	
�  ����  
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������
�  �����	����  �����	 . ��� �  �	  THAP, �	�	  ��  ����
�  9-))  �	  ��
������  

���	
����  ��	  	�	���	  (m/z = 88,1) ����	��  ��  �����  ������
�  ��
����
�
	 , 	��  �  

����	  �����	���	 . 5	  ��
������  ���
����  ��	  ���
���	  (m/z = 122,2) �	  ����  

���	��	�	  �	�	%	  ��  �	  ��  �	��(	  �	
���	  DHB ���  ��  ����	��  �����  ������
�  S/N �  

���	
���  �����  ������
�  �����	���� . 5	  ��
������  ��
����	  (���
����  ���  m/z = 

150,2 �  m/z = 172,2) �  ���
	
��	  (���
��	�  ��  m/z = 308,3 �  ���	
��	�  ��  m/z = 306,3) 

�	  �	��(	  �	
���	  ��	�	  ��  THAP, ���  ��  ���  ����	  �	  ����  �����	����  ����	��  �  

��	
�  ����  ������
�  S/N. 

5	  ��
������  ���
�����  ��	  ����
��	���  ��(����  ����	
	  ������  (m/z = 203,2), 

�	�
��  (m/z = 365,3), �	�����  (m/z = 527,4) �  / -�������
���	  (m/z = 1158,0) �	��(	  

�	
���	  ��  THAP ���  ��  ����	��  ��	
�  ����  ������
�  ���	  S/N �  �������  �	  

������  ����$����  �	
���	�	 . 5	  ��
������  ���	
�����  ��	  �	�����  (m/z = 503,4) �  

/ -��������
���	  (m/z = 1134,0) �	��(	  �	
���	  ��  9-)) . 

5	  ��
������  ���
����  ��	  �����
���	  (m/z = 315,5) ����	��  ��  ��� ��  

������
�  S/N �  �����	����  �	  ��  �	
����  CHCA �  DHB, 	��  ��  �	  DHB-�  ����	��  

�	�  ����  ������
�  S/N �  �����	���� . 5	  ��
������  ���
�����  ��	  
��
�
���	  (m/z 

= 401,6 �  m/z = 423,6) �	
���	  CHCA ��  ��	�	�	  �	  ����	
�  �(	  �  �	
����  THAP, 

���  ��	  ����	
�  ��%�  ������
�  �����	���� . 

!	�	  ��  ���	
��	�  ��  ��������  ��������  (m/z = 191,1) ��
��
���  �	  �	
����  THAP 

����	��  ��  ����  ������
�  S/N, 	��  �  ��
	  ��$�  �����	����  ���  �	  �	
����  CHCA. 

�	��(	  ��
�����	  ���
����  ��	  ��
	���	  -  (m/z = 402,7) ����	  ��  �	  �	
����  

DHB, ����	��  ��  �����  ������
�  S/N, 	��  �  ���	  �����  ������
�  �����	���� . 5	  

��
������  ��
	���	  -  ��	�	  �	
���	  ��  ��	�	�	  �	  �(�  ����  �  ����  �	  LDI ��
� .  

���  �	
����  ���  ��  ����$���  �	  ��
������  ��
	���	  )  ��	�	��  ��  ��  �  ��$�  ���  

�	��  ����  ��� �� , �	  ����� �  ��� ���  ������
��	  S/N �  ��� ���  �  ������  

������
��	  �����	���	 . �	�����  ������
�  S/N ��  �������  �	  DHB-� , 	��  �  

������
�  �����	���	  ��  ����  ���	  ����� . 
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3.2. �$�!'�)"�$  .� !�%$  - "(�" !� �  *�  .�"$)�"�$� !�.$ !�&"�(  �)�+�*(  

.�+$�(+�  .�+�/  .�"�  

 

3.2.1. 	��+� � ��)$  ��!�� $!�" ��$  "(�" !� �  

 

�	  ��  ��  ����	�����  �	��  
�	�����	����  ��	�����  �	
���	  ������� o ��  

����	�����  ����
�	
��	  �	� �
  �	  	�	����  ������	  �	���  �	�	 . !	  �����  ��	�  

����  ��	�	��  ��  ��  ����	����  ����
�	
�  �	  �	��  ��
	�	  �  ����	  ��
	�	 . *�  ����
�	
	  

�	  �	��  ����	  ��
	�	  �	�����  ��  ����$��  
�
	� (IV)- ����  (TiO2). TiO2 ��  

����������  �	  ��	
��  ������  ������
���  �����	  (3,2 � V), ���   ��	  �������  

�
	�
����
  �	�  ���  ���
(	�	(�  ��
�	(��� 	
��  ��	���	 , 	  ��	  ����  

	��������  ���������
  �  UV ��	�
� .102 .	��� , ��	  �  ����  
��
��  �	�	��
�
  �  


��
��  ����(���
  �
  ���  �  ����  ��	�
	  
�����	
���  �	  �������  
��  

�����	  ��������� /����	����  �	���� .170 �����  �����  ���  ���  �  ����	����  ����	  

��  
�	�����  �	����
���	�	  (����
���  �  ���(���  ���  ��  �����	��  �����
	����  ��  

����
��  �	���	 ) �  ����	 .170 !����	���	  �	  ��	  ����
	  ��	  ��  ����	  �	  �������  

�	� ��
��	  �������  ������  ����	����  �  ���������  ������	  ����	  �	  

�����	����  �����
�  �����  �	��	�	�	 .75 

 

3.2.1.a. �!$ ��" ���3$)�  .$/�)�*�.  #$"�!�%�&$ /&�)�*�%�&$  (  �!�"(" �(  TiO2 

 

.	 	�  �	 ��  �	�  �	�����
	��  TiO2 ���$	�	��  �	�������
���
������  

��
������  ������	  �	  �  �����  ���  ��  ����	  �	  �������  ����
�	
	  ��  ��	 ����  

�	����  ��  ����  ����  �  �
����
�  �	���
(��� . ����  	�
��  ���
��
	�(	��  �	  


���	���  ����
�  ��	��  �	%��  ���� .75,171 ���  ��	�
  
�����	
���  ������	�  �	����  


��  ����	����  �
�����
�  �	������  ���������  �	  ����
�	
	  ��  ���������  


���	���  ���������  ����
��	��  ������	  ���  
���	���  �����������  �  SALDI 

�	����  ����
���
���� .3,86–89 �  
	����  ��� 	�����	 , 
�����	
����  �	������  ��  

�������	  �
� ��  	��������  ���������
	 , 
��
��  �	�	��
�
	  �  
��
��  

����(���
�  ����
�	
	 . 3���  �
� ��  	��������  ���������
  ����
�	
	  ��	 	�	  

���  ��	�
  
�����	
���  
��  ����	����  �
�����
�  �	������  ��������� , 	  �	�  

����	
  ��	%�  ����	���  ������  ��������  �	  �������  ����
�	
	  �  ����
��	��  

������	 . .	���  ��
��  ��  ���  �	��	�	�	��  
�	�����  ����
��	 /�	����
���	�	  

� /���  �
�	
	��
� ��  ������  �	  �������  �	�����
	�	  TiO2.170,172 "���
�� , 
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�������  	�
��  ��
� �  �	  �
��������  ������  ���  ��������  ���
��
�  ��  UV 

��	�
�  ����  �  ��	 	�	  �  UV-S(M)ALDI 	�	���� .173,174 

5��  ��%���
�  �����	  ���  ��  ���	�	��  �	  �������   ��
��	  �  �  �	���  �	��  

�	��  �����	  ���������  �  ����	���� , ����  ���$�  �����
�  ��	 	�  �	�(� 	�    
��  

���  ��  
	 	�  ���	���	� . "��$�  ��  �	  ��  ���	���	�  �	��� �
  �	  �	��� �
�  ���
�  

������	  ���  ��  	�	�����	��  �  ������
��  ��
�  ����
�	
	 . &��
��
	�(	  ��  �	 , �  �
�	�� , 

�����	���	  �	��� �
��  ������	  (����
�� �� , 
���	��� , �
�������� ) �	  �������  

����
�	
	  �������  ����	���  ����	����  �  ��������� . 

 

3.2.1.1. �!�)".�"��)�  $+$� !�)"��  .��!�"����&�  )�)�,$" �%�  TiO2 

!�*+�,� �/  �0+���  

 

�  ������  ��
��	�����  �	� ��
��	  �	  ���
��$�  ���  ���  
	�	���  ��%��� , 

������	   ��
��	 , ������  �  ����  ����  �  ���� ��	  ��	��  �	%��  ���� . &���	  
��  

����  �	�	
	�  ��  ������	��  ���� ���  �  ����	  �	�����
	�	  ���  ��  ����$���  �  �	(��  

�	�� , �	�����
	�	  �	  ���  ��  ���
��
	�(	  �	  ���  ��$�  �  ����	���	%���  

����
	
	�	  MALDI �	�������
���
������  	�	����  ���  ��  ����	�	��  �  ���
����  

���	�(� . 3��� ��	  �  ����  �	� ��
��	  ��  �	�	�
����	��  
�	��������  

����
�����  ����������  (TEM), �
  ��  ����	�	�  �	  �����  3.4.  

 &��� �	  ���� ��	  �	� ��
��	  (TiO2 �, ) ��  ���	  5 nm (����	  3.4.	 ). &��� �	  

��%��	  ����������  �	� ��
��	  TiO2 ��  ���	  �  �����  �  40 �  50 nm, ��  ��  �	
��	��	  

��������	  ���	  �  �����  �  14 �  16 nm (����	  3.4.� ). ��%��	  �	�
��	  TiO2 ��  ���	  �  

�����  �  100 �  150 nm, 	  ���� �	  ���� ��	  ��� ���	  ��  11 nm. �
���
��	  �	� ��
��	  

��  �
�����	  �  	�	
	�  ����
	��	  �
���
��	  �	����  �	� ��
��	  TiO2� ��  ���	
	  ��  

��
��	
���  �	  �	� ��
��� 164, ���������  �	� ��
��� 168 �  �	�
��� 167. 

 

�� � � ��
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�	���  3.4. )��������	����  ��	�������  �����������  ������	���  �	������	�	  
TiO2 	 ) ��������  �	��&����	  TiO2 � ) ��������  �	�&����	  TiO2   � ) �	�����	  
TiO2. 
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3.2.1.2. LDI TOF .�"$)�  "�$� !�.$ !�&�  �� ��.�')( �  )�)�,$" �%�.�  TiO2 

!�*+�,� �/  �0+���  

 

5	  SALDI TOF �	����  ����
���
����  ��  ���  ��  ����
�  �	�����
	��  TiO2 �	  

����
�	
�  ���  ��  �
����  �����
�  m/z ������
�  �  ����
�
�
  ����  ����	�	  ���  ��  

������  �  ����
�	
	 . "	����  ����
��  TiO2 �, -	  �  TiO2 -�, -	  �  ����	  ��  ��
��
�	��  

���
����  ���  ��  ����	�	��  �	  �����  3.5. �  .	����  3.13 �	
  ��  �������  m/z ������
�  

�  ����
�
�
	  ����	�	  �	�����
	�	  TiO2. ���  ����	��  ���  ��  ��
��
�	��  �  �	�����  

����
���	  ����
�	
	  TiO2 ��  �������	��  �  �	�	��  ��  �  ��	�
�  m/z ��%�  �  200. ��	  

�����
�	  ��  ����	��  �	  m/z 394,0 �  m/z 591,2 �  �	����  ����
��  TiO2 �, -	  �	  �����  3.5.	 , 

���  ��  ������  �  ��	�
��	  [Ti3O6 + 3Cl + 2Na + 2H]+ �  [Ti6O12 + 2Cl + K + 2H]+, ���� . 

 

 

�	���  3.5. !	���  ������  (	 ) �	��&����	  TiO2   (� ) ��������  �	��&����	  TiO2 �  
����	  ��  ��������	�  ������  ��� . 
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����	�  3.13. ,������  ��������	��  ���	�	  �������  ���	  �  �	����  �������	  
�������  �������  �	������  ���������    ����	���  (LDI) �	������	�	  TiO2: 
�	��&����	  TiO2   ��������  �	��&����	  TiO2. (���������	�  ���	�  - n.a.  

 
&�����	  

����	�	  (m/z) 
����
�
�
  ����	�	  &�����	  

����	�	  (m/z) 
                  ����
�
�
  ����	�	  

63,9 [TiO]+ 139,3 [TiO2 + Cl + Na + H]+ 
80,9 [TiO2 +  H]+ 157,3 [TiO2 + Cl + Na + H + H2O]+ 
86,9 [TiO + Na]+ 186,9 [Ti 2O2H2 + K + H2O]+ 
88,9 [TiOH2 + Na]+ 191,9 [TiO2 + K + 2Cl + 2H]+ 
97,9 [TiO2 + H2O]·+ 197,2 [Ti2O4 + Cl + 2H]+ 
98,9 [TiO2 +  H + H2O]+ 262,7 [Ti3O5 + K]+ 
108,2 n.a. 353,5 [Ti3O6 + 2Cl + Na + 2H + H2O]+ 
113,7 [2K + Cl]+ 369,3 n.a. 
116,9 [TiO2 + H + 2H2O]+ 381,4 n.a. 
128,7 [Ti2O2 + H]+ 394,0 [Ti3O6 + 3Cl + 2Na + 2H]+ 
137,0 [TiO2 + K + H2O]+  591,2 [Ti6O12 + 2Cl + K + 2H]+ 

 

��
��
�	��  ����	��  ����	�	��  �  .	����  3.15 ���
�����  ��	  �	�����
	�	  TiO2: 

�	� ��
��	  TiO2 �  ����������  �	� ��
��	  TiO2, �
� �  �  �  ��	  ���  ��  ����  

�����
��  �  �	�
����	  ���  ��  ����$���  
��  ���
��	  �	�����
	�	 . �  �����  �	  

�����  ��
(���
  ����	�	 , ����  �����	����$�  �	  ��  �  �	��	��  �����
�	����  ����
	���  

�	���  �	�	  ��
��
��� . 

 

3.2.1.3. � �%�&  �) $)*� $ �  +�"$!�  )�  .�"$)$  "�$� !$  )�)��!�" �+�  TiO2 

!�*+�,� �/  �0+���  

 

&�����	  ��	�	  �	���	  ��   ��
  ��
���(	�	  �  " (S)ALDI TOF �	����  

����
���
����  �	  ��  ��  ���$��  ����	��  ����
	�	  �����  ��	��
�
	  �  

�	��(	�	��$��  ��
����
�
	  ����	�	 . 5	  ����  �������  �
����	  ��  ����	  ��	�	  �	���	  

�	  ��  ���
�  ���  �  ���������  �  ����	���� . &�  �
��	���  �����  ��	��  �	���	   ��
  

��	��  �  ��	����
	����  ������	  ���  ��  	�	�����	�� , �
  �����$	�	  	�	����  �  

����	��  %�(����  �����
	
	   	�  �  �  ��	
��  ���������  ������ , �  100 ns �	��  

�����	  ��������� . "���
�� , 
���	  ��
	$�  �	  �
����  ��	����
	����  �  ��$�  ����  �	����  

�  �	��	��  �	
����  �  ��������  �
���
���  �	��  ������	 , 	  �  �	��  ����  �  ��	��  

�	���	 .175 ��  
�  �	���	  ���  ��  �
����  ����
	
�  �	���  ����
�  ��	  ���$	��  ��	��  

�	���	  �	  ��
����
�
�  ����	�	  �  �	�����  ����
���	  ���  ��	��  �  �	� ��
��	  TiO2 �  

����������  �	� ��
��	  TiO2, �	  �  �
	�����
  ����
�	
	 . +�	���  �	�����
�  ������  
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������
�  ���	  ����	�	  �  ���	  (S/N) �  ��
����
�
	  �	���	  �	  �	  ����
�	
	  ����	�	�  

��  �	  �����  3.6. ����	��  ���  ��  ��	��	��  �	  	�	����  �� : �	
������  ����	�  m/z = 23,0, 

����	�  [TiO2 +  H]+ m/z = 80,9 �  ����	�  [TiOH2 + Na]+ m/z = 88,9. 

 

�	���  3.6. ����$	  ��������  �����	  ���	�	    ���	  (S/N) �	  ��������	��  ���	��  
�������  ���	  �	��&����	  TiO2 (	 )   ��������  �	��&����	  TiO2 (� ) �  ������  ��  
����$���  ��������	  �	���	  (��  1700 ��  2500 � .�.). 

 

��
����
�
  ����	�	  ���  ��	��  �  �	
�������  ��	  ��  ���$	�	  �	  ���$	���  ��	��  

�	���	 , 	��  �  �����  �����  ���  ��  �	��	
�	� , ����  � ��  �	  ��  ��
����
  �	������ . 

��
����
�
�  ����	�	  ������  �  [TiO2 + H]+ �  [TiOH2 + Na]+ ��  ��  ���	��  �	  ���$	���  

��	��  �	���	 , �	  ������  �����
�� . !	�	  ��  ��������	  �	 ��	  �	���	  ���	�  2000 � .�. 

��
����
�
  ����	�	  ������  �  [TiOH2 + Na]+ ��  ���$	�	 , 	��  �	�  �  ��� 	��  �	�	  ��  

���������  TiO2 -�,  (����	  3.6.� ). *�	�	�  �����  �	
�������  	���
	  
�
	� (IV)-

����	  ��  �������	  �����  �	��%	�	  �	
�����	  �  ����������  TiO2 -�, -	  ���  ��  �	�
	  

�	��  ���
���  ��
�� , �
  �%�  �	  �
� �  �	  ��	 	��  ����	���� , �	�  ���
	  ���  �
� �  

�  �	��  ����
�	
	 , 
	�  �  ���
	  ���  �
� �  �  	�	�����	��  ����	 , �
  �%�  ��	
�  

���
����  ����
�  �  ������  ���$��
�  ��
������ . 

�	  ����  ���  ����������	
	  ��	�	�  ��  �	  ��  TiO2 �,  �  TiO2 -�,  ��	�  ����  

�	  ����
�	
�  �	  SALDI TOF �	����  ����
���
����  �  �	  	�	����  ������	  ����	  ��  

�
����	  ���	  ��	�	  �	���	  �	  ������  ����	����  � /���  ��������� . MALDI TOF �	���	  

����
���
���	  ��  ��
����  ��	�����  �	
���	  ����  ��
�	  �  ����	  �	  �	���  
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������� , 	��  �  �������  �	���  �	�	 , ���  ��	����  �	
����  ��������  �	 �  ����	��  �	�	  

��  ���$	  ��	�	  �	���	  �  ��	
�  �����	��  ����	��  ������	  �  �����$	�	��  

��
�����
	����  ����	�	  ������  �  ����	 . 

 

3.2.1.4. � �%�&  )$�!'�)"��/  &�)�  )�  .�"$)$  "�$� !$  )�)�,$" �%�  � iO2 �  

$+��"��#)�/  )�)�,$" �%�  � iO2 

 

�  ��	�	����  ��
�	%��	���	  ��	�	�  ��  �	  �	� ��
���  �	  ����
�	
�  �	  SALDI 

TOF �	����  ����
���
����  
������  �����  �����
�	����  ��� ,176 ����  �	  ���  

���  ��������  ����
�	
�  �  ������
��  ����	�����  ��	  ��  ������	�	�  ���  ���  �
� �  �  

	�	�����	��  ����	 . &���  �	��  ���	  ����	�	  �  ��	�
�  �	���  �	�	 , o�	  ����	  

����
�	
	  ��  ����	  �  ��	����  ������
�  �  ����  �	  
�	�����	���  ��	����  �	
���� .75 

3����  �����
�	����  ���  ��  �����
��  �  ����  ���������  ������	 , �	  

����	���	%����  ������	  ��
���	�����  ��	�����  �	
���	  �	  �������  

�����
�	����  ���  ��	 	��  ��  ��������  ���$��
�  	�	����  �	��� �
��  ���	�	  

��$�  �	����  ����
���
����  ��
����  ����
�	
	 .  

�����$�  ��
  ����������	
	  ��  ���	  �����	  �	  ��  ��  ����
�	
�  TiO2 �,  �  TiO2 -�,  


����  �	  �������  �����
�	����  ��� . �	�����
	��  ��  ���%���  ��������  

�����
�	���	�	  NaCl-	  �  KCl-	  ���  ��  ��  ���  ���  ��������
��  �  �������  

�������	 , �	  �  �  �������  �������	  �  �	����  �	�
����	 . ���  ��  �	�
�����  �  

���  �  ���	��	  �����
�	���	  �	�
��	  ��  ���	  �  �����  �  0,008 �  0,13 mol/dm3.  

"	����  ����
��  �	� ��
��	  TiO2 ����	���  �	  �	�
����	  NaCl-	  �  KCl-	  (0,0325 

mol/dm3) �  ����	  ��  ��
��
�	��  ���
����  ��� , ��  ����	�	��  �	  �����  3.7.	  �  3.7.� , 

���� , 	  �	����  ����
��  ����������  �	� ��
��	  TiO2 ����(����  �  ��
��  ������	  

��  ����	�	��  �	  �����  3.7.�  �  3.7.� , ���� . ����
�
�
�  ����  ����	�	  ����	�	��  ��  �  

.	����  3.13. 
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�	���  3.7. LDI TOF �	���  ������  ��������	��  �������  ���	 : 	 ) �	��&����	  
TiO2 �����	��  �	  NaCl-�� , � ) TiO2 (2 -	  �	  1Cl-�� , � ) ��������  �	��&����	  TiO2 
�	  NaCl-�� , � ) TiO2  #(2 -	  �����	��  �	  1Cl-�� .  

 
�	���
���������  ����	�  �  �	����  ����
��  TiO2 �, -	  �	  NaCl-�  ��  ����	�  �	  m/z = 

80,9, ���  ���	�	  ��
��	��  	���
�  TiO2 (����	  3.7.	 , .	���	  3.13). 

�	���
���������  ����	�  �  �	����  ����
��  TiO2 �, -	  �	  ! Cl-�  ��  ����	�  �	  m/z = 139,3, 
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���  ���	�	  [2K + Cl]+ (����	  3.7.� ), .	���	  3.13). )�  ��  ��  ����
��  ������  �	  

����
��  ����	�	���  �	  �����  3.5.	  �%�  ��  �	�	��
�  �	  ��$��	  ����	�	  �����
�	  �  

��  ����
��  ���
	��  �	  ��	
��  ��� . ����	��  ���  ��  ������  �  �	�����
	�	  TiO2 

���
	��  �	�  ��  ���  �����
�� , 	��  ��
��  �  ���$��
  �	  ����	  �����
�	���	  ���  

���%	�	  ��
(���
  ��
��
�	 . &�������  �	�����  ����
	�	  TiO2 �, -	  ����	���  �	  

����	 , �  ����
	�	   ��
��  TiO2 �, -	  �	��  ��  �	  ��  ��  ���	�  �  
��  �	���
��������	  

����	�	  �  ����
���	  ����	���  ���  ��	
�	  ���  TiO2 �, -	�	  (m/z = 116,9, m/z = 157,3 �  

m/z = 197,2, .	���	  3.13) ��  ��
��
���  �  ������
��  ��� . .	��� , ����	��  ���  ��  

������  �  ��	�
��	  TiO2 ��  ��  ��
��
���  �  ������
��  ���  (����	��  �	  m/z = 197,2, m/z 

= 394,0 �  m/z = 591,2, .	���	  3.13). 

5	  �	�����  �  ����
	�	  �	  �����  3.7.	  �  3.7.� , ����
��  �	  �����  3.7.�  �  3.7.�  ��	��  

���  ��$�  ���  ����	�	 . "	����  ����
��  TiO2 -�, -	  ��	��  ����  ����	�	  �  �	�����  

����
	�	  TiO2 �, -	 . �	���
���������  ����	��  �	  �	����  ����
��  TiO2 -�, -	  �	  NaCl-

�  �� : [TiO2 + H]+ �	  m/z = 80,9, [TiO2 + H2O]+ �	  m/z = 97,9 �  [TiO2 + Cl + Na + H]+ �	  m/z 

= 139,3 (����	  3.7.� , .	���	  3.13). �	���
���������  ����	��  �	  ����
��  TiO2 -�, -	  �	  

KCl-�  �� : [TiO2 + H2O)]+ �	  m/z = 97,9, [2K +Cl]+ �	  m/z = 113,7, [Ti2O2H2 + K + H2O]+ �	  

m/z = 186,9 �  [TiO2 + K + 2Cl + 2H]+ �	  m/z = 191,9 (����	  3.7.� , .	���	  3.13). 

!	�	  ��  ������  ����
��  ����	�	��  �	  �����  3.7.�  �  3.7.�  �	  ����
��  TiO2 -�, -	  

����	���  ���  ��	
�	  ���  (����	  3.5.� ) �%�  ��  �����
�  ������  �	����	 . &�� , 

��
�����	�  ����	�  �	  m/z = 139,3 ��  ��  � 	�	  �	  ����
��   ��
��  TiO2 -�, -	 . ���� , 

��
����
�
�  ����	�	  �	  m/z = 353,6 �  �	  m/z = 381,4, ���  ��  �
�  ��  ��
��
���  �	  

����
���	   ��
��  TiO2 -�, -	 , ���$	�	��  ��  ���  ��	
��  NaCl-	  (����	  3.7.�  �  	  .	���	  

3.13). �	  ����
��  TiO2 -�, -	  ����	���  �	  KCl-�  (����	  3.7.� ) 
	���  ��  ��	�(���  

���  ����	�� : ����	�  �  [Ti2O2H2 + K + H2O)]+ �	  m/z = 186,9, ����	�  �  [TiO2 + K + 2Cl 

+ 2H]+ �	  m/z = 191,9, ����	�  �  [Ti3O5 + K]+ �	  m/z = 262,8 �  ������
�����	�  ����	�  

�	  m/z = 396,3 (.	���	  3.13). 

�������	  ��  �  ��	
�	  ����
��	�	  �
��	�	  ����	�����  ���  �	  �	����  ����
��  TiO2 

�, -	  �  TiO2 -�, -	 . 2	��� �
�  �����
�	����  �	�
��	  ���  NaCl-	  �  KCl-	  ��	
�  ��  �  

����������  ����
�	
	 . :�(  ����������
	  ��  ��  �	  ��  �����  �	�  �	��� �
�  

�����
�	����  �
� �  �	  ��
����
�
�  ����	�	 . ��	��	��  ��  �	��� �
�  ����	��  �  

���	 ��	
�  ��  ����  ����	�	  �  ���	  (S/N) �	  ��	��  ���������  �����
�	����  ��  ��� . 

!��
����	��  ��  ��	����  �	�����
�  S/N �  �����
�	����  ��  ���  ��	  ��  ���	  �  

�����  �  0,008 �  0,13 mol/dm3 �	  ��  ��� . "���
�� , �	�  ��
����
�
�  ����	�	  ����  

������	��  �	  ���  ���  �	 ��  �	  �����
�	���	�	  ���  (�����
	
�  ����  ����	�	�� ), 
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���  ��  �	�(� �
�  �	  �����
�	����  ����	�����  ���  �����
���  �  	�	�����	��  

�����  ���	��  ������  �
��	�	  �	  ��
����
�
  ����	�	 , �����  ��  ����
�  ����	����  

����
�	
� . 

 

3.2.1.5. SALDI TOF .�"$)�  "�$� !�.$ !�&�  ��.�+$�"�  [RuCl2(bipy)2]Cl (  

�!�"(" �(  )�)�,$" �%�  TiO2 �  $+��"��#)�/  )�)�,$" �%�  TiO 2 

 

�  ���
����  ����  ��  ��
�	
	  ��	�	�  ��  �	  ��  TiO2 �,  ���  ����
�
�  �	  

����
�	
�  �	  ��
������  �������	  ����	����  ��
	�	 .124 :�(  �	(��  ��
�	%��	�	  ��  ��  


��
��	��  TiO2 -�, -	  �	  ����
�	
	  �	  SALDI TOF �	����  ����
���
����  

������������  �������	  ��
������	 , �	  �����
	����	  �������	  ����	����  ��
	�	 , 

�
�����	����  	�
� -
�������  	����	 . 

����(���  ��  �	����  ����
��  [RuCl2(bipy)2]Cl ���  ������
�	  ����
�	
	  (LDI) �  �	  

����
�	
��	 , �	  TiO2 �,  �  �	  TiO2 -�, , ���  ��  ����	�	��  �	  �����  3.8. 

 
�	���  3.8. (SA)LDI TOF �	���  ������  ��������	��  �������  ���	 : 	 ) 
[RuCl2(bipy)2]Cl ���  ������	�	 , � ) [RuCl2(bipy)2]Cl �	  TiO2 (2 -	�	  �	�  ������	���    
� ) [RuCl2(bipy)2]Cl �	  TiO2 #(2 -	�	  �	�  ������	��� . 
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�  �	����  ����
��  [RuCl2(bipy)2]Cl ����(���  ���  ����
�	
	 , ����	�	��  �	  �����  

3.8.	 , ���  ��  � �
�  
��  ����	�
�	  ����	�	 : ����	�  �  [RuII(bipy)2 - H]+ �	  m/z = 413,1, 

����	�  �  [RuIIICl(bipy)2 - H]+ �	  m/z = 449,0 �  ����	�  �  [RuIIICl2(bipy)2]+ �	  m/z = 484,0. 

"	����  ����
��  [RuCl2(bipy)2]Cl �������	  ���  ��  ������  ����(��  ��$�  ����
�	
	  

TiO2 �,  �  TiO2 -�,  ����	�	��  ��  �	  �����  3.8.�  �  �����  3.8.� , ���� . "%�  ��  �	�	��
�  

�	  �  ����
��  [RuCl2(bipy)2]Cl ���  ��  ����(��  �  ������
��  TiO2 �, -	  ������	��  ��
	  


�� , ���  �������	�	  ����	�	 , �	  �  �	  ����
��   ��
�  �������	 . "���
�� , �	  ����
��  

[RuCl2(bipy)2]Cl ���  ��  ����(��  �  ������
��  TiO2 -�, -	 , ���  ���  �����
	  
��  

����	�	 , �	�	%	��  ��  �  ��	
��  ����	�� . ����	�  �	  m/z = 507,2 ���  ��  ������  �  

�	
�������  	���
	  [RuIII (bipy)2Cl2]+ �  ����	�  �	  m/z = 576,6 ���  ����  ����
�����	� .  

�	  ����  ���  �	�	%	�	  �%�  ��  �	�(� �
�  �	  ��  ��
(���
  SALDI TOF ��
��  �	  

	�	����  [RuCl2(bipy)2]Cl ��$	  �	�	  ��  ����
�  TiO2 -�, . "���
�� , �	�	  ��  ����
�  TiO2 

�,  �	  ����
���	  ��  �	�	%	  �	��  ��	������  ���	 . 

 

3.2.1.6. � �%�&  �) $)*� $ �  +�"$!�  )�  .�"$)$  "�$� !$  ��.�+$�"�  [RuCl2(bipy)2]Cl  

 

����
��	�  ��  �
��	�  ��
����
�
	  �	���	  �	  ��
����
�
  ����	�	  �	�����  ����
	�	  

�������	  [RuCl2(bipy)2]Cl ����(����  ���  �	
����  �  �	�����  ����
	�	  [RuCl2(bipy)2]Cl 

����(����  �  ������
��  ����
�	
	  TiO2 �,  �  TiO2 -�, . �����	  ������
  ���	  ����	�	  

�  ���	  (S/N) �	  ����	�  ������  �  [Ru(bipy)2 - H+]+, �	  m/z = 413,1, ���	 ��	
	  ��  �	  ���  

���������  ��
����
�
�  �	���	 . 5	�����
  ������  �����
�  S/N �  ��
����
�
	  �	���	  

����	�	�	  ��  �	  �����  3.9. 
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�	���  3.9. 3�	��  �	������  ����$�  ��������  S/N (�����  ���	�	    ���	 ) ��  
����$����  ��������	  �	���	  ���  ��  ��  �  �	�����  ��  1300 � .�. ��  2500 � .�. �	  �������  
[RuCl2(bipy)2]Cl ���'���  ���  �	����    �������  [RuCl2(bipy)2]Cl ���'���  �  
��������  ������	�	  TiO2 (2    TiO2 #(2 . 
 

��
����
�
  ����	�	  �	  m/z = 413,1 ��  ����  ������  �	  ���$	���  ��	��  �	���	  �	  

�	�����  ����
���	   ��
�  �������	  �  �������	  ����(���  �	  TiO2 �, -	�	 , 	��  �	�	  

��  TiO2 -�,  ���������  �	  ����
�	
  ����	�  �	  m/z = 413,1 ��  ���$	�	  �	  ���$	���  

��	��  �	���	  (����	  3.9). ,���  ��  �	 , TiO2 -�,  ��(�	�	��  ������  ���
��������  

����	  �	  MALDI �� � , �	��	�	��  
�	�����  ��������  �	���	  �	  �������  ����
�	
	  

�	  ������  ����
��	��  �������	 , �	  �	��	�	��  ��������� /����	����  �������	  

� /���  ���� 	�	��  ��	����
	����  Ru-�������	 . *�	��  ��	�	��  ����  ������
��� , 

��� ��  �����
	
�  ��  �������  �  �  �	�����  �	����	  �������  ����
��	�	  ��
(���
�  

��
������  ��%�� (III)- �����	  �	  �  ���  �	
���� ,177 �  ����  ��  ��	�	�  �	  ������
�  

�	
����  ���%	�	  ��	����  ��
������  ��%�	 . 5��  ����	  ���
���  �	������  ��  TiO2 

-�,  ����  �	  ����  ��	�  �	����	
  �	  SALDI MS 	�	����  Ru-�������	 , �%�	   	�  �  �	  

�����  ��	�
�
	
����  	�	���� . 

 

� .�. 
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3.2.1.7. �1$��  )$�!'�)"��/  "�+�  )�  SALDI TOF .�"$)$  "�$� !$  ��.�+$�"�  

[RuCl2(bipy)2]Cl  

 

3�$  ��  �	�����
  �	  �	� ��
���  �  SALDI TOF 	�	����  
������  �����  

�����
�	����  ��� . &�	�	�  ��  �	  �����  �����
�	����  ���  NaCl-	  �  KCl-	  �
� �  �	  

������ /��	��
�
  �	�����  ����
	�	  ����
�	
	  TiO2, �
  ��  ����	�	�  �	  �����  3.7. �	  ��  

��  ����
	�  �	  ��  ��	��  �  �����	  �	  �	�����  ����
���	  [RuCl2(bipy)2]Cl �	  

����
�	
��	 , ��  ��
��  ������	 , ��	
�  ��  ���  NaCl-	  �  KCl-	 , 
	�  �	  ��  ���	��	  

�����
�	���	  ���	  0,0325 mol/dm3. ����(���  ��  SALDI TOF �	����  ����
��  

�������	  [RuCl2(bipy)2]Cl �  ���  ��  ��
��
�	��  ���
����  ��� , �  �����$��  

�����	���	�	 : Ru-�������  ����	�  �	  TiO2 �, -	�	  �  �	  NaCl-� , (����	  3.10.	 ), Ru-

�������  ����	�  �	  TiO2 -�, -	�	  �  �	  NaCl-�  (����	  3.10.� ), Ru-�������  ����	�  

�	  TiO2 �, -	�	  �  �	  ! Cl-�  (����	  3.10.� ) �  Ru-�������  ����	�  �	  TiO2 -�, -	�	  �  

�	  ! Cl-�  (����	  3.10.� ). *�	   �
���  ����
�	  ������	��  ���	  ��� � , ���  ����	  ���  ��  

����
�	
  ���  ��	  ��  �  ����$��	 . 5	�	%	��  ��  
��  ��	��	  ����	�	  ���  ��  ������  �  

�������	 : �	  m/z = 413,1, �	  m/z = 449,0 �  �	  m/z = 484,0. ��
	  
��  ����	�	  ������	��  

�	  ����
��  Ru-�������	  ���  ��  ����(��  ���  ������
�	  ���  (����	  3.8). �  ������
��  

���  NaCl-	  ���  KCl-	  ����	�  �	  m/z = 507,2 ��  ��	�(���  �  �	����  ����
��  

[RuCl2(bipy)2]Cl �	  TiO2 -�, -	�	  (����	  3.10.�  �  3.10. � ). *�	�  ����	�  ��  ��
���������  

�	�	  ��  �����
��  ���  NaCl-	 , ���  �	�  ����	�  ���	�	  	���
�  �	
�����	  

[RuIIICl2(bipy)2]+. �	  TiO2 -�, -	�	  ��  ���$	�	  ���  ��������  ����	�	 , 	��  ��  
	���  �	  


��  ����
���	  �%�  �����
�
�  ����  ��	������  ���	 .  
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�	���  3.10. SALDI TOF �	���  ������  [RuCl2(bipy)2]Cl �������  ���	 : 	 ) Ru-
��������  �����	�  �	  TiO2 (2 -	�	    �	  NaCl-�� , � ) Ru-��������  �����	�  �	  TiO2 #(2 -
	�	    �	  NaCl-�� , � ) Ru-��������  �����	�  �	  TiO2 (2 -	�	    �	  1Cl-��    � ) Ru-��������  
�����	�  �	  TiO2 #(2 -	�	    �	  1Cl-�� . 
 

"%�  ��  ��$�  �	  ���  ���	��  ���	���  �
��	�	  �	  ��� , ��
����
�
  ����	�	  �  ����	�  

������  �	����  ����
�	  Ru-�������	  ���  ����	  ���  ��  ����
�	
  ��
���(�� . 

.	���  ��  ����
	�  �	  ��  ��
����
�
�  ����	�	  �	����  ����
�	  [RuCl2(bipy)2]Cl 

�	����  �  �����
�	����  ��	
�  ��� . ����
��  �������	  ��  ����	��  ���  �	�
�$��  

�����
�	���	�	  ���  NaCl-	  �  KCl-	 . !����
�	���	  NaCl-	  �  KCl-	  ��  ����  �  �����  

�  0,008 �  0,13 mol/dm3, ��������  ��  ��
�  ����  �����
�	���	  ���  �	  �  ���  


��
��	��  ����
�	
	  TiO2. ���	 ��	
	  ��  �����	  ������
  ���	  S/N �	  ����	�  �	  m/z = 

449,0 �	  ��	��  ���������  �����
�	����  NaCl-	  �  KCl-	 . �	�  �����	  ������
  S/N 

�	���	  �	  �	��� �
��  �����
�	���	  ��� , ��  �%�  ��  �	�	��
�  ���	��	  ��	�����
  �  
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���  �����	�	 . �
	��	���	  �����	���	  ��  ���	  ���	
���  ����	  �  ����  ��� 	�����	 . 

����  �	��  �	  ��  ��
����
�
�  ����	�	  �	�����  ����
	�	  [RuCl2(bipy)2]Cl �	����  �  

�����
�	����  ��� . 5	����  ����	��$� , ��  ���	��  ��  ��  ������� 	�  ��	�	�  ����
�	  

�������	  [RuCl2(bipy)2]Cl ��  ��	��
�
  ����
�	  ��	
��  ����	�����  ��� . 

 

3.2.1.8. 	�.0�)���)�  $1$� �   )$�!'�)"��/  "�+�  �  �) $)*� $ �  +�"$!�  )�  SALDI 

TOF .�"$)$  "�$� !$  ��.�+$�"�  [RuCl2(bipy)2]Cl 

 

5	  ���	�	%���  �
��	����  ����	  �	  ����	��  SALDI TOF �	�����  ����
	�	  

�������	  [RuCl2(bipy)2]Cl ��� 	�	��  ��  ������	��  ����
�  ����	�����  ���  �  

��
����
�
	  �	���	  �	  �	����  ����
�� . ���  ��  �
����  �����
�  ����
��  ���
�����  

��	  �����$��  �����	���	 : Ru-�������	  �	  NaCl-� , Ru-�������	  �	  TiO2 �, -	�	  �  

�	  NaCl-� , Ru-�������	  �	  TiO2 -�, -	�	  �  �	  NaCl-� , Ru-�������	  �	  KCl-� , Ru-

�������	  �	  TiO2 �, -	�	  �  �	  KCl-�  �  Ru-�������	  �	  TiO2 -�, -	�	  �  �	  KCl-� . 

��	��  ����
	�  ��  ����(��  ��  �����(����  (��
����  �	�
�$�� ) ��
����
�
��	  

�	���	 . *������	  ��  �	�����
  ������  ������
�  ���	  S/N �	  ����	�  �	  m/z = 413,1 

([Ru(bipy)2-H+]+) �  ��
����
�
	  �	���	 . 2����
	
�  ��  ����	�	��  �	  �����  3.11. 

 

 

�	���  3.11. ����$	  ��������  �����	  S/N �	  ���	�  �	  m/z = 413,1 �  �	�����  ������	  
�������  ���	  ��������	  [RuCl2(bipy)2]Cl �  ������  ��  ��������	  �	���	  ���  ��  
��  �  ������  ��  1300 � .�. ��  2500 � .�. 	 ) ����$�  ��������  S/N �  ������	  Ru-��������	  
�	  NaCl-�� ; �	  NaCl-��    �	  TiO2 (2 -	�	 ; �	  NaCl-��    �	  TiO2 #(2 -	�	 . � ) ����$�  
��������  S/N �  ������	  Ru-��������	  �	  1Cl-�� ; �	  1Cl-��    �	  TiO2 (2 -	�	 ; �	  1Cl-
��    �	  TiO2 #(2 -	�	 . 

� .�. 
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�����  ��  ������  �	����  ����
��  �  ������
��  NaCl-	  (����	  3.11.	 ) �	����	  

�����	  ������
  S/N ��  ����	  �  ������
��  ����
�	
	  TiO2 -�, -	 . �	  ���  
��  �����  �	  

�����  3.11.	  ��  ����  �	  ��  �	����	��	  ������
  S/N ��
�%�  �	�	  ��  ��
����
�
  �	���	  

������  �	  �  2100 � .�. "����	��	  ������
  ��
����
�
	  �	���	  ��	  ��  �
����	  �	  ��  

��  �����  ����
��  �	  �����	
(���  ������$�  ���	  S/N (�	  ������
�  ��  ����  ��%�  

�  50) �	�������  ��  ������  ����
�	
	 . ����	��  �������  �	  TiO2 -�, -	�	  ��	��  ��%�  

���  ������
  �	���	  (1600 � .�.) ���  �
  ��  ��� 	�  �	  TiO2 �, -	�	  (1900 � .�.) �  �	  

����
���	  ��������  ���  ������
�	  ����
�	
	  (1800 � .�.). !	�	  ��  	�	�����	��  ����
��  

Ru-�������	  ���  ��  ����(���  �  ������
��  ���  KCl-	  (����	  3.11.� ) �	����	  �����	  

������
  S/N ��  �	  �  �  ���
����  ��� 	��  ��
�%�  �	  TiO2 -�, -	�	 . �  �����  �
�	�� , 

��  �����  ��	����  ��	
�  �	��  ��	�����
�  �  ��$�  �
	��	����  �����	����  ���  �  

���
����  ��� 	�� . 

�	  ����  ���  �	������ , �%�  ��  ��$�  �	  ��  �	  ����
�	
	  TiO2 �,  �  TiO2 -�,  

���  ����
�
�  �	  ����
�	
�  �	  SALDI TOF �	�������
���
������  	�	����  

�������	  [RuCl2(bipy)2]Cl. *�	  ��	  ����
�	
	  ��  ����  
���	�
�	  �	  ������
�  

����	�����  ��	 : Na+, K+ �  Cl-.  

TiO2 -�,  ��  ��  ��	�	��  �	  ����	�����  ����
�	
�  �  TiO2 �, -	  �  �������	  

��������� /����	����  �������	 . &��
���  �	�����  �%�  �	  ����  �������	  �	�����  

�  ������	�	  ������  �	� ��
��	  �  ����������  �	� ��
��	 , 	  ������  �  ����	  �  

���� ���  �  �
�����  ����	
	  �	  �
	����
	  	�	�����	���  ������	 . !	�  ��  ����	��  

������  �  	�	�����	���  ����
�	
	  ���	���  �  ��	�
�  �	���  ����������  �	�	 , ��  

��
	��  �	����  	�	����  Ru-�������	 , 
	��� , ��
(���
  ��
������  ��  ��$	  �  �������  

�	  ������   ��
��	�	 . 

 

3.2.1.9. SALDI TOF .�"$)�  "�$� !�.$ !�&�  ��.�+$�"�  [PtCl4(bipy)] (  �!�"(" �(  

)�)�,$" �%�  TiO2 �  $+��"��#)�/  )�)�,$" �%�  TiO2 

 

!�������  ����	����  ��
	�	  ��	��  �	%��  ����  �  ����������  �������� , �	  ��  �  

��  ��
����  �����
	����  	�	�����	�	  ���$��
  �������  ����
�	
	  �	  �	��  

�	�����
	�	  TiO2 �	  	�	����  ��  �����  �������	  ����	����  ��
	�	 , ���  ��	  

�
�����	�  �	  �������  �	  	�
� -
������  	���� . �	� ����  ��  ��	�	��  ��	 	�	�  

�	����	�  ���  ����$���  �������	  ����	����  ��
	�	  �  �� ���  �(��	  ��  (���  �	  

�
  ��  �	��� �
�  �	������ , ������ , ���	��
�� , ��������  �����$	��  �  �	  	�
� -

����	�	
���  	����� .178–182 �  �����  �	  ������  ��	 	�  �������	  ����	����  ��
	�	  
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�	�(	  ��  �
���	  �	  ������  �	(��  ��	�������� , �����  �	�	�
����	����  �  

�	����	���  �����  ��
�	  �	  �����  ��
������  �	� �
  �  �������  �������	 . "	���	  

����
���
���	  �	  �	�	�
����	����  �  ��
������  ��  ���	  ��
�  ��
�	  �  ����	 . &��  

���
�	%��	��  ��
��	
���  �	�	%��  ��  �	  ����  �  ��(��  ����  �	�
��(���  �	���  �	  


���  (" )SALDI �	����  	�	����  ���  �������	 . " ALDI �	���	  	�	���	 , �	  �
  ��  ��$  

��
	���
  �  ���
�����  ���	�(��	 , ��	  ����
	
	�  �����  ����$��	  �	
���	  ���  

��	��  ���������  �	��  ���  �����	��  ��	�
  �	�	  �  1000 Da �  ����	  ��  �	�	��  �  ��$��	  

�������	  ����	����  ��
	�	 . 

&���	  ��
��	
�����  ��	���	 , TiO2 �,  �	  ����
�	
�  ����  �	��(�  ����  �	  SALDI 

MS 	�	����  �������	  [PtCl4(bipy)] ���  ��	��  ��
(���
� .124 �  �����$��  

����������
��	  �������  ��  �	  ��  ����
�	
  TiO2 -�,  ��	  ������
  �	�  ����
�	
�  

TiO2 �,  �  SALDI MS 	�	����  Pt-�������	 . ����(���  ��  ����
��  [PtCl4(bipy)] ���  

������
�	  �	
����  (����	  3.12.	 ) �  ����
��  �������	  [PtCl4(bipy)] �	  ����
�	
��	  TiO2 

�,  (����	  3.12.� ) �  TiO2 -�,  (����	  3.12.� ). �  ����
��  Pt-�������	  ���  ����
�	
	  

�	�	%	��  ��  
��  ��	��	  ����	�	 : ����	�  �  PtII(bipy)Cl]+ �	  m/z = 386,9, ����	�  �  

[PtII(bipy)Cl2Na]+ �	  m/z = 443,1 �  ����	�  �  [PtII(bipy)2-H]+ �	  m/z = 507,1 (����	  3.12.	 ).  

�  ����	  ���  ��  ��
��
�	��  �	  ����	��  �	  m/z = 386,9 �  m/z = 507,1, Pt ��  ������	�	  

�  Pt(IV) �  Pt(II), �  �  ��	  ��	��  �����  �	������  �����
	���� , �	�����	
����  �	  

�������	  �
��������  ���������  �  �	���  �	�� . 2�������	  ����	����  ��
	�	  �  MALDI 

TOF �	����  ����
���
����  ����  ����� 	���  ����� . [PtII(bipy)2-H]+ �	
��  (m/z = 

507,1) ��  ��������  �	�	  	���
  ���  �	��%�  ��	  �����������	  ���	��	  ������  ���	�  

��
� .183 ����
��	��  �	
���  ��  
	���  �
�	�	��  
��  ����	�	  �	�����  ����
	�	  

��  �	�  �������������  �������	  �	  ��
�������  ���  �  �	  �������������  

���������	  ������  ����	����  ��
	�	 , �
  ��  ���	�  �  ��
��	
��� .184–186 
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�	���  3.12. SALDI TOF �	���  ������  �������  ���	 : 	 ) [PtCl4(bipy)] ���  �������	  
�	���� , � ) [PtCl4(bipy)] �	  TiO2 (2 -	�	    � ) [PtCl4(bipy)] �	  TiO2 #(2 -	�	 . 
 

����	�  ��
��
�	�  �	  m/z =443,1 ([PtII(bipy)Cl2Na]+) ��  ������  �  Na+ 	���
	  Pt-

������������  �������	 . 5	���(��  ��  �	  ��  �	�  ����	�  �����  ��
����
�
	  �  �	  

�	����  ����
��  ���  ����
�	
	  (����	  3.12.	 ) �  �	  ����
��  �������	  �  ������
��  TiO2 

�, -	  (����	  3.12.� ), 	��  ��  ����	�
	�  �  ����
��  �������	  ����(���  �	  TiO2 -�, -

	�	  (����	  3.12.� ), ���  ��  ���  �
	��  ����	��  ��������	�� . 

.��  ����	�	  ������  �  Pt-�������	  ���  �	��%�  
��  �����������	  ���	��	  ��  


	���  ��
��
�	�	  �  �����  �	�����  �������	  ����
�	  �	 : m/z = 733,1 

([PtII(bipy)3Cl2]+), m/z = 768,1 ([PtIV(bipy)3Cl3]+) �  m/z = 805,1 ([PtIV(bipy)3Cl4]+) (����	  

3.12.	  �  3.12.� ). 

2����
	
�  ��  ����������
	  ��	����  �	  ��  ��
(���
  SALDI MS 	�	����  ��  

���$	�	  �	�	  ��  ����
�  TiO2 -�,  �	  ����
�	
  ����
  TiO2 �, . 
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3.2.1.10. �1$� �  )$�!'�)"��/  "�+�  )�  SALDI TOF .�"$)$  "�$� !$  ��.�+$�"�  

[PtCl 4(bipy)] 

 

�	  ��  ��  ����
	�  �	�  ����	����  ���  �
� �  �	  SALDI TOF �	����  ����
��  

[PtCl4(bipy)], �	�
���  NaCl-	  �  KCl-	  ��  ��	
�  �  �	�
��  �������	 . 1��	��	  

�����
�	���	  ���  ��	  ��  ��	
	  ��  ��
	  �	  �����
�	���	  ��	  ��  ��	
	  �  Ru-

������������  ����	�� , ������	  ��  0,0325 mol/dm3 �	  ��  ��� . SALDI TOF �	����  

����
��  ���
�����  ��	  �������	  [PtCl4(bipy)] ��  ����(���  �  �����$��  

�����	���	�	 : Pt-�������  �	  TiO2 �, -	�	  �  �	  NaCl-�  (����	  3.13.a), Pt-�������  �	  

TiO2 -�, -	�	  �  NaCl-�  (����	  3.13.� ), Pt-�������  �	  TiO2 �, -	�	  �  �	  KCl-�  (����	  

3.13.� ) �  Pt-�������  �	  TiO2 -�, -	�	  �  �	  KCl-�  (����	  3.13.� ). ����
��  �	  �����  

3.13.	  �  3.13.�  ��  ���	  ��� �� , ���  ����	  �	  
  ���  ��  ����
�	
  ��
���(�� . ����	�  �	  

m/z = 443,1 ([PtII(bipy)Cl2Na]+) ������	  �	  �	  ����
�	  ���  ��  �  �	�
���  ��  �����
	�  

NaCl. !	�	  ��  �	����  ����
��  Pt-�������	  ����(���  �  ������
��  KCl-a, ��� , �	�  

����	�  ��  ��	�(���  �	  m/z = 459,9 ���  ��  ������  �  K+-	���
	  Pt-������������  

�������	  [PtII(bipy)Cl2K+]+ (����	  3.13.�  �  3.13.� ). 5	���(��  ��  �	  ��  Na+-	���
  Pt-

�������	  (m/z = 443,1) ��	�(���  �	  �	����  ����
��  ���  ��  ����(��  �	  TiO2 -�, -	�	  

�  �	  KCl-� , 	��  ��%��  ��
���
�
	  �  K+-	���
	  (����	  3.13.� ). 
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�	���  3.13. SALDI TOF �	���  ������  �������  ���	  ��������	  [PtCl4(bipy)] 
���'��  ��  �  ��������  ��� : 	 ) Pt-��������  �	   TiO2 (2 -	�	    �	  NaCl-�� , � ) Pt-
��������  �	   TiO2 #(2 -	�	    NaCl-�� , � ) Pt-��������  �	   TiO2 (2 -	�	    �	  KCl-��    � ) 
Pt-��������  �	  TiO2 #(2 -	�	    �	  KCl-�� . 

 

SALDI �	����  ����
��  Pt-�������	  ����(���  �  ������
��  TiO2 �, -	  ��  ����%�  

�
��	��  ��	
�  ��� , ���� , ��  ��	�(���  ��  ���  ����	��  �  ������
��  ����	�����  

��	  ���  ��  ��	�� . )�� , �	�	  ��  ��
���(��  ����
�	
  TiO2 -�, , ������
�  ���  

��(�	�	  ��
(���
  �	�������
���
������  	�	����  Pt-�������	 . 2	���  ���$	��  

��
(���
�  Pt-�������	  �%�  �	  ����  ��	����  ��
����
�
	  ����	�	  ���  �
� �  �  

����
�	
	 , �
  ���$	�	  �	��	��  ��
������  ����	�	  ���  �
� �  �  ����	 . ����	  
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���$��
  ��  �	  ��  �	��	�	  ����	���	  ����	 , �	  ��  �	���  
��  �  ����	��  ���  �
� �  

�  ��	  ���  �
� �  �  ����	  ��
���������  �  �	���  ��  ��
��
��� . 

&��
��
	��� : �	�	  ��  �����
��  ����	����  ���  �%�  �	  ���  �  ��	���	  ����	�	  

���  �
� �  �  ����
�	
	  �
  ���$	�	  �	���  ��
������  ����	�	  ���  �
� �  �  ����	 . 

'�  ����	  ������
  ���  ��
������  ����	  �	�	  ��  �����
��  ����	����  ���  ��  �  �
  ��  

��  ���$	�	  ���  �  ��
����
�
  ��	�������  ����	�	  ���  ���  �	  �	�
	��  �  	���	
	  

����
�	
	  �  	��	����  ��
	�	 , �	��	  ��	�	  ��  ��	�	  �	�	  ��  ��	�����  �	
���	�	  

��	��  �	�
���  ��� . .	�	  ��  ���$	�  ��	������  ���  ���  ��  �������	  ����	�	  �  

	���	
	  ������	  �	
���	  �	  ����	  Na+ �  ! +. 

 

3.2.1.11. � �%�&  �) $)*� $ �  +�"$!�  )�  .�"$)$  "�$� !$  ��.�+$�"�  [PtCl4(bipy)] 

 

���  ������	  ���  ��  �������  �	����  �  ��������  �	���	  ��	  ��  ����
�  � , ���	��� , 

�	�
�  �	�  �	�
�  ��	�	  �	���	 . �	��  �������  ������
�  ��	��  �	���	 , ���  ��	  �	  

�������  ������� , ���  ��  ��
��
���  � ���  �	  ��  ��	���� . 2	���  �	  ��  ��	��  ��  

�	�����	
����  ���$	�	  ��	����
	���	  ����
��	��  ����	 , �  ���  ��	��  �	�	  ��	�	  

�	���	  �����  �������  ������
 . ��  
�  �	���	 , �%�  ��  ��$�  �	  ��  ��	�	  �	���	  ���	�  �  

��	����  �	�
�	  ���  �
� �  �	  ��	��
�
  �	�����  ����
	�	 , �	  ��  ������  �
����
�  

��	��  ���  ���  ��  ����	��  �	���$��  ��
����
�
	 , 	  ���  ����	  ��  �
����  ��	����
	����  

�	�� . 

�  ��  ����  �����
	���� , ����
��	�  ��  �
��	�  ��
����
�
	  �	���	  �	  ��
����
�
  

����	�	  �	�����  ����
	�	  �������	  [PtCl4(bipy)] ����(����  ���  �	
����  �  �������	  

[PtCl4(bipy)] ����(���  �  ������
��  ����
�	
	  TiO2 �,  �  TiO2 -�, . 5	  Pt-�������  �  

Pt-�������  �	  ����
�	
��	  ����(��  ��  ��$�  ���  ����
	�	  ��  �
��	���  �	��� �
��  

��
����
�
	  �	���	 . �����	  ������
  ���	  ����	�	  �  ���	  (S/N) �	  ����	�  ������  

�  [PtII(bipy)Cl2Na]+, �	  m/z =443,1, ���	 ��	
	  ��  �	  ���  ���������  ��
����
�
�  �	���	  �  

�����  �  1300 �  2500 � .�. 5	�����
  ������  ������
�  S/N �  ��
����
�
	  �	���	  

����	�	�	  ��  �	  �����  3.14. 
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�	���  3.14. 3�	��  �	������  ����$�  ��������  S/N (�����  ���	�	    ���	 ) ��  
����$����  ��������	  �	���	  ���  ��  ��  �  �	�����  ��  1300 ��  2500 � .�. �	  �������  
��������	  [PtCl4(bipy)] ���'���  ���  �	����    ��������	  [PtCl4(bipy)] ���'����  �  
��������  ������	�	  TiO2 (2    TiO2 #(2 . 
 

��� �  Ru-��������  (����	  3.9), ��
����
�
  ����	�	  �	  m/z = 443,1 

([PtII(bipy)Cl2Na]+) ��  ����  ��	 	��  ������  �	  ���$	���  ��	��  �	���	  �	  �	�����  

����
���	   ��
�  �������	  �  �������	  ����(���  �	  TiO2 �, -	�	 , 	��  �	�	  ��  TiO2 

-�,  ���������  �	  ����
�	
 , ����	�  �	  m/z = 443,1 ��  ���$	�	  �	  ���$	���  ��	��  

�	���	  (����	  3.14). '�  �����  ��  �
������  �	  ��  ����
�	
  TiO2 -�,  ��	�  �	����	
  �	  

SALDI MS 	�	����  ��  �	�  Ru-�������	  ���  �  Pt-�������	 , ��
  ��  
�	�����  

��������  �	���	  ����	�����  �  ����	  ��  �  ���$	��  �����	  ��	  ����	  ���  ��  

	�	�����	 . 

 

  

� .�. 
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3.2.1.12. 	�.0�)���)�  $1$� �  )$�!'�)"��/  "�+�  �  �) $)*� $ �  +�"$!�  )�  SALDI 

TOF .�"$)$  "�$� !$  ��.�+$�"�  [PtCl4(bipy)] 

 

!	  �  ��  Ru-�������	 , �	  ���	�	%���  �
��	����  ����	  �	  ����	��  SALDI 

TOF �	�����  ����
	�	  �������	  [PtCl4(bipy)] ��� 	�	��  ��  ������	��  ����
�  

����	�����  ���  �  ��
����
�
	  �	���	  �	  �	����  ����
�� . ����(���  ��  ����
��  

���
�����  ��	  �����$��  �����	���	 : Pt-�������  �	  NaCl-� , Pt -�������  �	  TiO2 

�, -	�	  �  �	  NaCl-� , Pt -�������  �	  TiO2 -�, -	�	  �  �	  NaCl-� , Pt -�������  �	  KCl-

� , Pt -�������	  �	  TiO2 �, -	�	  �  �	  KCl-�  �  Pt-�������  �	  TiO2 -�, -	�	  �  �	  KCl-

� . ��	�	  �����	���	  ��  ����(��	  ���  ��
����  �	�
�$��  ��
����
�
�  �	���	  �  

�	����  �  1300 �  2500 � .�. *������	  ��  �	�����
  ������  ������
�  ���	  S/N �	  

����	�  �	  m/z = 443,1 [PtII(bipy)Cl2Na]+ �  ��
����
�
	  �	���	 . 2����
	
�  ��  ����	�	��  

�	  �����  3.15. 

�	���  3.15. ����$	  ��������  �����	  S/N �	  ���	�  �	  m/z = 443,1 �  �	�����  ������	  
[PtCl4(bipy)] �  ���  ��  ��������	�  ������  ���  �  ������  ��  ��������	  �	���	  
���  ��  ��  �  ������  ��  1300 ��  2500 � .�. 	 ) ����$�  ��������  S/N �  ������	  Pt-��������	  
�	 : NaCl-�� ; NaCl-��    TiO2 (2 -	�	 ; NaCl-��    TiO2 #(2 -	�	 . � ) ����$�  ��������  
S/N �  ������	  Pt-��������	  �	 : 1Cl-�� ; 1Cl-��    TiO2 (2 -	�	 ; 1Cl-��    TiO2 #(2 -
	�	 . 
 

&�������  ������  �	  �����  3.15.	  �%�  ��  �	�	��
�  �	  ��  ����  ������  ������
�  

S/N ����	��  �  ������
��  �	  ����
�	
	  TiO2 �,  �  TiO2 -�,  �  ����  �	  S/N ������
�  

� .�. � .�. 
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 ��
�  �������	  ���  ����
�	
	 , �
  �%�  ��
�  �������	  �������  ��	����
	����  

������	  � , �	���  
��  �����  �����	  ��	  ���  ��  ��
��
��� . �	  TiO2 -�, -	�	  ��  

����	��  �	�����  ������
� , 	  �  ������
�  ��
����
�
	  �	���	  1600 � .�. ��  ����	��  

�	�
�$�  ������
�  S/N, 	��  ��	�
  ������
�  ����  ��	���	� . �	�����  ������
�  S/N �  

������
��  TiO2 �, -	  �	  ����
�	
	 , ����	��  ��  �	  1800 �  1900 � .�. "����	��	  ������
  

��
����
�
	  �	���	  ��	  ��  �
����	  �	  ��  ��  �����  ����
��  �	  ������
��	  S/N ���  

����  ��%�  �  50, �	�������  ��  ������  ����
�	
	 . 5	  ����	��  �������  �	  TiO2 -�, -	�	  

���	  ��  �
����	  ��%	  ��	  ������
  ��
����
�
	  �	���	  (1300 � .�.) ���  �
  ��  ��� 	�  

�	  TiO2 �, -	�	  �  �	  ����	���	  ��������  ���  ������
�	  ����
�	
	  (1400 � .�.), �
  ����  

�  �����  ��$  �	��	
�	��  ��$�  ����	���
�  
�	�����	  ��������  ���  ��  ����
�	
�  

	�����	��  �  �	���	 . 

!	�	  ��  	�	�����	��  ����
��  Ru-�������	  ���  ��  ����(���  �  ������
��  ���  KCl-

	  (����	  3.11.� ) �	����	  �����	  ������
  S/N ��  �	  �  �  ���
����  ��� 	��  ��
�%�  �	  

TiO2 -�, -	�	 . �	���%�  ������
�  S/N ��  ��
�%�  �  ������
��  ����
�	
	  TiO2 �, . 

 

3.2.2. 	��) � � ��)$  ��!�� $!�" ��$  "(�" !� �  

 

MALDI �	���	  ����
���
���	  ��  ��
�	   ���  ��  ����
	
	�  
	�  �
  ��  ��
��  

�����
�	  �	�����
  ������  ��� ���  ����	  ���  ��  	�	�����	  �  ����	  ���
�����
	 , 

����  	����
��  ��
����
�
	  ����	�	  �  �	�����  ����
���	  ���  ��  ������  �  

����	 .187 2	����  ��  �������	  � -����
	���	���	  ����	  �  �	
����  �	  MALDI �� � , 

�
  ����  �  �����  �������������
�  �����	 .42,102 �  �����  �	  ����� , ������  

������
� , ��	%�  ��  ������  
���  �	  ��  ��
�	  ���	  �	  ��	  ��	�
�
	
����  ������� . 

�����$�  ��	�  ��  ���  ����
��	��  ���$��
�  ��
����  ����
	�	  
�
	� (IV)- ����	  

�	  ����
�	
	  �	  SALDI TOF MS ��	�
�
	
����  	�	���� . 5	  ��
�	%��	��  ����$���  ��  

�	�����
	��  TiO2 �	��� �
�  ���� ���  �  ����	 : ������  �	� ��
���  ���� ��  

���	��
�	  5 nm, ���������  �	� ��
���  ��%���  40-50 nm, �	
��	���  ���������  14-16 

nm �  �	�
���  ��%���  �   100 �  150 nm �  ���� ��  ���	��
�	  �  11 nm. "������  �	  

����	  ��  ���	  
��
��	�	  �
�����	��	  ������	  �	�����
	�	  ��  ������  	�
����  

�������  �	���  �	�	 : 	��� -��������  (L-���
��� , L-	�	��� , DL-��
���� ), 
�����
��  

���
	
�� , ����  �
������  �����  (��
�	��� , 
��
�
��� , �����
��� ), ��(���  

����	
�  (D-(+)-�����	 , D-(+)-�	�
�	 , �	����	 , 	�	����	 , / -��������
��� ), �������	  

�������	 , ����	��
	��  (����	�� ), ��
	����  (��
	���  )  �  ��
	���  - ). 
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3�$��	  ������	  �	���  �	�	  ���  ��  ����$���  �  ��
�	%��	��  ��	��	��  ��  ����	  

���  ����� ��  ��	 	�� , �	  �
  ��  ��$  ��
	���
  �  �����  ���� , �  ����	  �
����  �	  

����  �  ����	��  ��
��  �	  �����  ��
������  �  ��	�
����	���� .  

 

3.2.2.1. 
)�+�*�  SALDI TOF .�"$)�/  "�$� �!�  .�+$�(+�  .�+�/  .�"�  

 

�  �	�������
���
������  	�	����  ��	��	���  ������	  �	���  �	�	  ���  �	
����  

(��
��  �	������  ���������  �  ����	���� , LDI), ��  ���	�  �  ���	�	  ����  ��	  ��
�  

��
��
�	� , �	  �����
��  ��
	���	  )  �  ��
	���	  - , �	�����	
����  ���  ����(��  

��
�  ����	��$�  	�
����
�  �  	����
����
�  ����	  �  �����  
	�	���  ��%���  

��	 ��	  �	���	 . ��  
�  �	���	 , ������
�  	���
��	��$��  	����	  �	  �� �  ��  ������  

�	�  ��  ��  ���  ���	�	��$�  �	����  ����
	� . 

�  ����  ��
�  ����������	
	  ����
	�  ��  �	  ��  ��  �	�����
	��  TiO2 ���	�	��$�  

�	  ��
������  ��	��	���  ������	 . 5	  �	(�  �
	
��
� ��  	�	����  �	��	
�	��  ��  �	�  ��  

����	��  ���  ����  ����  �����
��  �  LDI ����
���	  ����
�	
	  (����	  3.5, .	���	  3.13) �  

���  ��  ����  �����	�	��  �	  ����	���	  ���  �
� �  �  ����
�	
	 .  

!����
�	���	  	��� -�������	 , ���
	
��	 , ��(����  ����	
	 , �
�������  ����	 , 

��������  ��������  �  ����	��	  ��  ���	  �  �����  �  1 �  11 mM, �  �	�����
�  �  ��	���  

�	��  (
	�  �	  ��  ���  �������  ��	��  �	��  �  1 mg/mL), 	  ��
	���	  -  �  ��
	���	  )  200 

�  300 mM, ���� .  

�  .	���	�	  3.14 �  3.15 ����	�	�	  ��  ���$��
  ��
������  ����
��	���  ������	 , �	  

�  ���
	  ����	�	  ���  ��  ��
��
�	��  �  �	�����  ����
���	 . .	���  ��  ��
	���
�  �  

��� 	����  �  ����	  ��  ���  ���	�	  ���  ��
��
�	
�  ���(� ��  ���  ��������  

�����
�	���	�	  	�	�����	���  ������	 . 
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����	�  3.14. !���
����  ��������  �������	 : L-	�	�� , L-����� , DL-������ , 
����	��� , D-(+)-������	 , D-(+)-�	����	 , - -����������� , �	����	 , 	�	����	  �	  
������	��	 , �	������	��	  TiO2. �	���	  �	���  ���  ���	��  (m/z �������� ) ���  
��  ��������  ��  	�	���	��  �������	  �	  ������	&��  ������	��	 . 
 

"�����  TiO2 

"��$��
  
��
������  

 
   ,�� .         (�� . 

%��  

m/z ������
  
 
 

,�����                                                (��	���  
%��  

"��$��
  ��
������  �	  �����  
�����
�	���	�	  

 

,�����                  (��	���  
%��  

L-	�	���  �,  
-�,  
�.  

+ 
- 
+ 

+ 
+ 
+ 

90,1; 112,1; 128,2 
:  
112,1; 128,2 

88,1 
88,1* 
88,1 

 
112,1                                     

88,1 

L-���
���  �,  
-�,  
�.  

+ 
- 
+ 

- 
- 
+ 

121,2; 144,2* 
:  
144,2; 166,1 

:  
:  
120,2 

144,2 
144,2                                                                       

120,2 
120,2 

DL-��
����  �,  
-�,  
�.  

+ 
+ 
+ 

- 
+ 
+ 

172,2* 
172,2; 194,2 
172,2; 188,3; 194,2 

:  
148,2 
148,2 

150,2; 172,2; 188,2 
 

148,2 

+��
	
��  �,  
-�,  
�.  

+ 
+ 
+ 

- 
- 
+ 

330,3* 
308,3, 330,3, 346,4* 
330,3; 346,4 

:  
:  
306,3 

308,3; 330,3; 346,4              306,3 
306,3 

D-(+)-�����	  �,  
-�,  
�.  

- 
+ 
+ 

- 
- 
+ 

:  
203,2 
203,2; 219,3 

:  
:  
179,2 

203,2; 219,3                        
 

179,2
*                                     
179,2
* 

D-(+)-�	�
�	  �,  
-�,  
�.  

- 
+ 
+ 

- 
- 
+ 

:  
365,3 
365,3 

:  
:  
222,0 

365,3                                    222,0 
222,0 

/ -
��������
���  

�,  
-�,  
�.  

- 
+ 
+ 

- 
- 
+ 

:  
1158,0 
1158,0; 1174,1 

:  
:  
1134,0 

1158,0; 1174,1  
 
 

2	����	  �,  
-�,  
�.  

+ 
+ 
+ 

- 
+ 
+ 

203,2; 365,3; 527,4; 543,5 
185,1; 203,2; 365,3; 384,3; 527,4 
185,1; 203,2; 365,3; 527,4; 543,5 

:  
222,0; 503,4 
222,0; 503,4 

 
185,1*; 203,2*; 543,5 
185,1*; 203,2* 

222,0 
 

)�	����	  �,  
-�,  
�.  

- 
- 
+ 

+ 
+ 
+ 

:  
:  
173,1; 189,2 

149,1* 
149,1* 
149,1 

173,1; 189,2                         
173,1; 189,2* 

149,1 
149,1 

* "������  ���  �	  ��  ��
��
��� , 	��  ��  S/N ������
�  ��%�  �  50, �
  ��  ��	  ��	���	  ��
������  ����������  ������	 . 
+ "������  ���  �	  ��  ��
��
��� . 
A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 
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����	�  3.15. !���
����  ��������  �������	 : ����	��� , ����������� , ����������� , 
������	  �����	 , ����	��� , ��	��  #   ��	��  �  �	  ������	��	 , �	������	��	  
TiO2. �	���	  �	���  ���  ���	��  (m/z �������� ) ���  ��  ��������  ��  	�	���	��  
�������	  �	  ������	&��  ������	��	 . 
 

"�����  TiO2 

 
��
��
	�����
  

 
,�� .          (�� . 

%��  

m/z ������
  
 
 

,����	�                          (��	��	�  
%��  

��
��
	�����
  �	  �����  
�����
�	���	�	  

 

,����	�                           (��	��	�  
%��  

-�
�	���  
 

�,  
-�,  
�.  

- 
+ 
+ 

- 
+ 
- 

:  
407,6; 423,6* 
407,6; 423,6; 439,7 

:  
328,9 
328,9 

407,6; 423,6; 439,7  
439,7* 

:  

T��
�
���  �,  
-�,  
�.  

+ 
+ 
+ 

- 
- 
+ 

401,6; 423,6 
423,6 
401,6; 423,6 

:  
:  
399,6 

 
 
401,6* 

399,6 
399,6 

&����
���  �,  
-�,  
�.  

+ 
+ 
+ 

- 
- 
+ 

315,5; 337,5 
337,5 
337,5 

:  
:  
313,5 

 
 
315,5* 

313,5 
313,5 

8������	  
�������	  
 

�,  
-�,  
�.  

- 
+ 
+ 

- 
+ 
+ 

:  
133,1; 215,1; 237,1 
215,1 

:  
191,1 
191,1 

133,1; 193,1; 215,1; 237,1 
133,1; 237,1 

191,1 

����	��  �,  
-�,  
�.  

+ 
+ 
- 

- 
- 
- 

399,5 
355,4; 399,5 
:  

:  
:  
:  

355,4  

3�
	���  -  �,  
-�,  
�.  
LDI 

+ 
+ 
+ 
+ 

- 
+ 
+ 
+ 

402,7 
402,7 
402,7 
402,7 

:  
401,6 
401,6 
401,6 

 401,6 
 

3�
	���  )  �,  
-�,  
�.  
LDI 

+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 
+ 

269,5 
269,5; 328,5 
269,5; 328,5 
269,5; 328,5 

283,4 
283,4 
283,4 
283,4 

  

* "������  ���  �	  ��  ��
��
��� , 	��  ��  S/N ������
�  ��%�  �  50, �
  ��  ��	  ��	���	  ��
������  ����������  
������	 . 
+ "������  ���  �	  ��  ��
��
��� . 
A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 

 

2�������
	
����  SALDI TOF �	����  ����
��  ������	 : L-	�	��� , L-���
��� , DL-

��
���� , ���
	
�� , D-(+)-�����	 , D-(+)-�	�
�	 , / -��������
��� , �	����	  �  

	�	����	  ��  �	
�  �	  �����  3.16.	  �	  ���
����  ���  �  3.16.�  �	  ���	
����  ��� , 	  �	  

������� : ��
�	��� , 
��
�
��� , �����
��� , �������	  �������	 , ����	�� , ��
	���  

-  �  ��
	���  )  ��  �	
�  �	  �����  3.17.	  �	  ���
����  ���  �  �����  3.17.�  �	  ���	
����  

��� , �	  �����
��  ����	��	  ���  ����  ���	  ���$	  ��
�����	  ���	
�����  ��	  ����	��	  

��  �	  ������  ����
�	
� . ����	��   ���  ��  S/N ������
�  ����$���  �	  �	(�  �
	
��
� ��  

���	 ���  �	  ����
���	  ��  ����%���  �	  ����	�	��$��  m/z ������
��	 . 
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�	���  3.16. 	 ) SALDI TOF �	���  ������  ��������	��  �������  ���	  �������	 : L-
	�	�� , L-����� , DL-������ , ����	��� , D-(+)-������	 , D-(+)-�	����	 , - -
����������� , �	����	    	�	����	  �	  �����  ��  �	������	�	  TiO2 �	  ����  �	��  
�	���
  ����  ���	�	  &��  ��  S/N ��������  	�	���	��  �  �	'��  �	�� .  
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�	���  3.16. � ) SALDI TOF �	���  ������  ��������	��  ���	����  ���	  �������	 : L-
	�	�� , L-����� , DL-������ , ����	��� , D-(+)-������	 , D-(+)-�	����	 , - -
����������� , �	����	    	�	����	  �	  �����  ��  �	������	�	  TiO2 �	  ����  �	��  
�	���
  ����  ���	�	  &��  ��  S/N ��������  	�	���	��  �  �	'��  �	�� .  
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 �	���  3.17. 	 ) SALDI TOF �	���  ������  ��������	��  �������  ���	  �����
�  
�������	 : ����	��� , ����������� , ����������� , ������	  �����	 , ����	��� , 
��	��  #   ��	��  �  �	  �����  ��  �	������	�	  TiO2 �	  ����  �	��  �	���
  ����  
���	�	  &��  ��  S/N ��������  	�	���	��  �  �	'��  �	�� . "	  ��	���  ��  �	�    ������  
���'��  ���  �	����  �	�  ����0�$	 , �	  ���  ��  ���	&��  �	�  „ /�	��  # LDI“   
„ /�	��  �  LDI“.  
 
 
 
 



 

92 

)�����	�    ������	  ������	�	  

 

�	���  3.17. � ) SALDI TOF �	���  ������  ��������	��  ���	����  ���	  �����
�  
�������	 : ����	��� , ����������� , ����������� , ������	  ����� a, ��	��  #   
��	��  �  �	  �����  ��  �	������	�	  TiO2 �	  ����  �	��  �	���
  ����  ���	�	  &��  ��  S/N 
��������  	�	���	��  �  �	'��  �	�� . "	  ��	���  ��  �	�    ������  ���'��  ���  
�	����  �	�  ����0�$	 , �	  ���  ��  ���	&��  �	�  „ /�	��  # LDI“   „ /�	��  �  
LDI“.  
 

����
�
�
�  ����	�	   ���  ��  ����  m/z ��	 ���  �	  ����
���	  �	  ����	�	  3.16 �  

3.17 �	
�  ��  �  .	���	�	  3.16 �  3.17. 
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����	�  3.16. ���������	�  ���	�  ��������	��  �������	  �  SALDI TOF �	����  
�������	 : L-	�	�� , L-����� , DL-������ , ����	��� , D-(+)-������	 , D-(+)-
�	����	 , - -����������� , �	����	 , 	�	����	  �	  �	������	��	  TiO2. 
 

"�����  
Mm (g/mol) 

��
��
�	��  ���
����  ���  ��
��
�	��  ���	
����  ���  
m/z          ����
�
�
  m/z         ����
�
�
  

L-	�	���   
89,1 
 

90,1           [M + H]+ 
112,1         [M + Na]+ 
128,2         [M + ! ]+ 

88,1           [M - H]- 

 
L-���
���  
121,2 
 

121,2         [M]+ • 
122,2         [M + H]+ 
144,2         [M + Na]+ 
166,1         [M - H + 2Na]+ 

 
120,2         [M - H]- 

 
DL-��
����   
149,2 
 

 
150,2         [M + H]+ 
172,2         [M + Na]+ 
188,3         [M + ! ]+ 
194,2         [M - H + 2Na]+ 

 
148,2         [M - H]- 

 
+��
	
��  
307,3 
 

 
308,3         [M + H]+ 
330,3         [M + Na]+ 
346,4         [M + ! ]+ 

352,3         [M - H + 2Na]+ 

 
306,3         [M - H]- 

 
D-(+)-�����	  
180,2 

 
203,2         [M + Na]+ 
219,3         [M + ! ]+ 

 
179,2         [M - H]- 

 
D-(+)-�	�
�	   
342,3 

 
365,3         [M + Na]+ 

 
222,0         [������	  �-�	  - CHO + 2Cl]- 

 
/ -��������
���   
1135,0 

 
1158,0        [M + Na]+ 
1174,1        [M + ! ]+ 

 
1134,0        [M - H]- 

 
 
2	����	  
504,4 
 

 
185,1         [M - H2O + Na]+ 
203,2         [������	  �-�	  + Na]+ 
365,3         [�	�
��	  �-�	  + Na]+ 
384,3         [M - ������	 /����
��	  �-
�	  - 2H + Na + K]+ • 
527,4         [M + Na]+ 
543,5         [M + ! ]+ 

 
222,0         [������	  �-�	  - CHO + 2Cl]- 
503,4         [M - H]- 

 
Ara, 150.1 

 
173,1         [M + ! ]+ 
189,2         [M + ! ]+ 

 
149,1         [M - H]- 

M  – ����
��	��  ������ . 
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����	�  3.17. ��������  ��������	��  ���	�	  �	  SALDI TOF �	����  �������	  
�������	 : ����	��� , ����������� , ����������� , ������	  �����	 , ����	��� , 
��	��  #   ��	��  �  �	  �	������	��	  TiO2. 
 

"�����  
Mm (g/mol) 

��
��
�	��  ���
����  ���   ��
��
�	��  ���	
����  ���   
���	 ��	
	  �	�	  (g/mol) ���	 ��	
	  �	�	  (g/mol) 

-�
�	���  
272,4 
 

407,6         [M + C10H17O - H2O]+•                                       
423,6         [M + C9H22O - H2O + Na]+            
439,7         [M + C9H22O - H2O + K]+        

328,9         [M + H2O + K + Cl]-• 
 
 

T��
�
���  
288,4 

401,6         [M + C8H18O - H2O + H]+                          
423,6         [M + C8H18O - H2O + Na]+ 

399,6         [M + C8H18O - H2O - H]-                          

&����
���  
314,5 

315,5         [M + H]+ 
337,5         [M + Na]+ 

313,5          [M - H]- 

8������	  
�������	  
192,1 

133,1         [M  + H+ - CH2C(OH)2]+ 
193,1         [M + H]+ 
215,1         [M + Na]+ 
237,1         [M - H + 2Na]+ 

191,1          [M - H]- 

����	��  
392,5 

355,4         [M - COCH2OH - H + Na]+                                                                                                               
(355,5        [M - H2O - F]-)  
399,5         [M - OH + H + Na]+ 

 
:  

3�
	���  E 
402,7 

402,7         [M]+ • 
 

401,6       [M - H]- 
 

3�
	���  A  
328,5 

269,5         [M - CH3COO]- 

328,5         [M]+ • 
283,4     [retinal - H]- 

M  – ����
��	��  ������ . 
A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 

 

L-���
���  �  L-	�	���  ����  ���  ���$�  ��
��
�	
�  �	  ���
����  ���  �	  

����
�	
�  TiO2 -�, , 	��  ��  ���$�  ��
��
�	
�  ���������  ��  L-���
���	  �	  TiO2 �, -

	�	 . '��  ���  ��  ��
��
���  ���	���  �	�
	��  ��	
��  ��
�	 , ����	�����  ��	  

(�	
�����	  ���  �	�����	 ). "���
�� , �	� �
  �	�  ��  ����
�  ����
�	
� /�	
����  ���  

���  	�������  �  UV �� a�
�  ����
�	  ���
��
�  ��
��  ���$��
  ��
������  �	���	�	  

- ����������  ��	  ���  �	�
	��  �	  ���
����  ���  ����
��  ����
��	 . !	�	  ��  �	  

����
�	
  ����
�  TiO2 �. , �	  ���
����  ���  ��  ��
��
���  	���
�  	��� -�������	  �	  

	��	����  ����	 , 	  �	  ���	
����  ���  ��  ��
��
���  ����
��	��  �������  	��� -

�������	  (.	���	  3.16). 5	  ��
������  ���	
�����  ��	  L-	�	���	  ��	  
��  ����
�	
	  ��  

����	  �	  ����$��� . )�  ��  ���	
�	��  ������
�  ���	  S/N ����	�	  L-	�	���	  �	  

��	  
��  ����
�	
	 , �����$�  ����	�  ��  �%�  ��
	��
�  ���$�  �  �	���%��  �	  �	������  

��
����
�
�  ����	�	 : TiO2 �,  < TiO2 -�,  < TiO2 �. .  

�	
������  	���
  ������	��  ���
	
��	  ��  �	�  ��
��
���  �	  ����
�	
��	  TiO2 

-�,  �  TiO2 �. , 	��  ����  ���$�  ��
��
�	
�  ����	�  �	�	  ��  �	  ����
�	
  ����
�  TiO2 

�, . 
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�  ��
��	
���  ��  ��
� �  �	  ��  ����	�
	�  ���	���	�  ����	����  �  SALDI MS 	�	����  

	��� -�������	  �	
����	���	  �	
��������  �	
��� , ��  ��  ���	
��	�  ��  ����	  

��	�	���  �����  ��
�	 .188 &��
���  �	�����  ��  ������
  ����$���  ��
��  �����  

 �������  �	  ��  ����
��  ��	
�  �����
	�����  �	  
��	 ���  ���  ��  ��  �
�	�	  ������  

������  ����
��	��  ������	  �  �	
����  (����
�	
	 ). +����	�� , ���	  ��  ��(�  

�����  �� , �  �	���  �	�� , �  
��  ����	����  ��  �
�	�	��  ��	�
���  ������  ������	  

����
�	
	 . �  
��  ��� 	�����	 , ����
��  ��  �����
	�����  �	  	�	����  �  ����
����	���	  

����	�	  ��  ����	���	 . 

'��  ���  ��  ������  �  ����  ��
  	�	�����	���  ��(����  ����	
	  ��  ��
��
���  �	  

TiO2 �. -	�	  �  �	  ���
����  �  �	  ���	
����  ��� . )�	����	  ��  ��
��
���  �	�  �	  ���  

����
�	
�  (TiO2 �. ), ��  �	  ������  ����
�	
��	  ����  ���  ����	�	 . ����
�	
  TiO2 �,  

��  �����  ���	�  �	  ��
������  ���
�����  ��	  �	����� . ���	
� , ���  	�	�����	��  

��(���  ����	
�  �	�	  ��  ��
��
���  �	  ���
����  ��� , ��
��
���  ��  �	  ���  	��	����  

��
	�	 , [M + Na]+ �  [M + K] +, 	  ����
��  ���	
�����  ��	  ��(����  ����	
	  ��  ���  

�����
	�����  �	  
��	 ���  �  ����
�	
  TiO2 �.  ��  ��� 	�  ���� . 5	  ��$���  ��(����  

����	
	  ��
��
���  ��  �  ���	�  ����	�
	�  ����	�  ���	
�����  ��	 . �  �	�����  ����
���	  

������ , / -��������
���	 , �	����� , 	�	�����  ��
��
���  ��  ����	�  ���  �	�
	��  �	�  

������  ������  ���	�  ��
� . '�����  �����
	�  ��  ����	�  ���	
����  ��	  / -

��������
���	 , ���  ��  ���
  ��	�����  ��
����
�
	  �  ����  �	  ����	��  ���	
�����  ��	  

�
	���  	�	�����	���  ��(����  ����	
	 . 

4����  ���  ��  ����
��	��  ��
��
�	��  ��  �	  ���
����  ���  �	  ����
�	
��	  

TiO2 -�,  �  TiO2 �. . -�
�	��� , ���  
��
��	���  �����
�	���	 , ����  ��	  �	  ��  

��
��
���  �	  TiO2 �, -	�	 . ��� �  
�� , 
��
�
���  �  �����
���  ��  �	  TiO2 �, -	�	  

��
��
���  �	  ���	  ������  ��
����
�
��	 . ����
�  
�� , �	  TiO2 �. -	�	  �	  

����
�	
�  ����	��  ��  ����
��  ���	
�����  ��	  ����	  �����  ��	��
�
	  (����	  

3.16.� ). �	  ��	  
��  ����
�	
	  TiO2 ��
��
���  ��  �	�  	���
�  ��
�	���	  ���  
��
�
���	 , 

�����  ���	�	��$�  ��	����
�  �  	���
�  	��	����  ��	  (Na+ ���  ! +), ��  ��  �����
���  

��
��
���  �	  ��
����  ���  �	
������  	���
 .  

8������	  �������	  ��  ��
��
���  �	  TiO2 -�, -	�	  �  TiO2 �. -	�	 , ��  �	  TiO2 �, -

	�	  ���	  ����	�	 . ����	�
	�  ����	�  ��������  ��������  ��  �	
������  	���
 , ���  �	  

��  TiO2 -�,  ����$���  �	  ����
�	
  ���  �	  ��  ����$���  TiO2 �. . &��  �����  

�����
�	���	�	  �������	  �������	  �%�  �	  ��  ��
��
���  �	  TiO2 �, -	�	  �  �  
�  

��� 	��  ���$	  ��  ��
�����	  �  ��
����  	���
	 .  
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����	��  ��  ��
��
�	�  �	�  �	  ���
��	�  ��  �	  TiO2 �, -	�	  �  TiO2 -�, -	�	  �  �	  

��
��
�	�	  ����	�	  ��  Na+ 	���
� , ����	�  �	  m/z = 355,4 �  399,5 (�����	
�  �  .	����  

3.16). 

5	  �	�����  �  ����  �
	���  
��
��	���  ������	  ��
	����  ��  ��
��
���  �  ��
��  

�	������  ���������  �  ����	����  (LDI) �  �	  ���
����  �  �	  ���	
����  ���  �	  ��	  
��  

����
�	
	 . '�����  �����
	�  ��  ��
�����	  ���	
�����  ��	  �	  TiO2 �, -	�	 , �	�	  ����  

��
��
�	�  ��  ���	�  ����	�  ���  ��  �%�  ����
�����	
�  �	  ��  ������  �  

����
��	���  ��
	���	 . 

�  �������  �	  MALDI �	�����  ����
���	  ����
��	���  �������  ������	 , 

SALDI �	����  ����
��  �	  ����
�	
��	  TiO2 ���  ��
������  ���	
�����  ��	  ��	����  ��$�  

��
(���
 . &�	������  ��� , ���  ��	�	�  �	�
	��  ���  ��
������  ���
�����  ��	  �	  

TiO2 �. -	�	  ��  ���	  �����  ��
����
�
	  (����	  3.16.	  �  3.17.	 ), ��  ��  ���  ��
������  

���	
�����  ��	  ��	�(���  �	 �  ���  (����	  3.16.�  �  3.17.� ). 

!	  �
  �������  ��	��  ����	���� , 
��
�
��� , �����
��� , L-	�	��� , L-���
���  

�  �	����	  ���  �	  ��  ��
��
���  �	  �	�����
	���	  TiO2 �	  �	��(	�	��$��  ��	��
�
�  

��
������ . ����	��  ���  ��  ������  �  ����	  ��  �	��  � 	�	�� , S/N ������
  ����	�	  

��  ��$�  �  50 (
  ��  ������
  ��	  ��  ����������  ������	 ). .	��� , �	  ����
���	  ����  

���	%��  ��	������  ��� . 

 

3.2.2.2. �"$ 3���"  SALDI TOF MS �)�+�*$  

 

*��
(���
  ��
������  ��  ����  ���  �����	���  �����
�	����  ��	��  ������	 ��  

�	�	  ���	� /����
�	
 , ��	  �%�  �	  ��  ��
��
���  (��	���	  ��
������ , eng. limit of the 

detection - LOD). .	�  ��  �	  ��	��  �����	����  ���	� /����
�	
  ���	 ��	
	  ��	���	  

��
������ . !	����	���	  ����	  �	�����
�  S/N ������
�  �	  ���  	�	�����	��  �������  

�  ��������  o�  �����
�	����  ��	  ��  ���	  �  �����  �  0,0002 �  112,0 mM. 3�����
�  

��	����  ��
������  �  ������
�  ����	����  ����	  ���  ��  ����	��  ���  ��
������  

���
�����  ��	  ������	 : L-	�	��� , L-���
��� , DL-��
���� , ���
	
�� , D-(+)-�����	 , 

D-(+)-�	�
�	 , / -��������
��� , �	����	  �  	�	����	  �	
�  ��  �  .	����  3.18, 	  �	  

������� : ��
�	��� , 
��
�
��� , �����
��� , �������	  �������	 , ����	�� , ��
	���  

-  �  ��
	���  )  �  .	����  3.19. �  .	����  3.20 �	
�  ��  ������
�  ��	����  ��
������  �  

������
�  ����	����  ����	  ���  ��  ����	��  ���  ��
������  ���	
�����  ��	  �	  ���  

	�	�����	��  ������� . !��������
  ����	����  (R2) �  ����	���  �����  ��  ��	  

������
�  �  0,636 �  0,999 ���  ��
������  ���
�����  ��	 , 	  ������
�  �  0,759 �  
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0,999 ���  ��
������  ���	
�����  ��	 . 3�$��	  ������
�  �	  ���������
  ����	����  ��  �  

0,9, 	��  ��  �  ��������  ��� 	�����	  
	  ������
  ��%	 . 5	  ��$���  ������	  �	��(�  

������
�  �	  R2 ��  ��
�%�  �	  ����
�	
�  TiO2 -�, .  

�  .	����  3.21 ��  ����	�	��  ������
�  ��	����  ��
������  �  ������
�  ����	����  

����	  �	  ���
����  �  �	  ���	
����  ���  �	  �������  ���  ��  ��
��
�	��  ���  ������
�	  

����
�	
	  (�	
���� ) LDI ��
�� , �	  ��
	���  -  �  ��
	���  ) . 
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����	�  3.18. 3�	��	  �������� , ���	��  �����    ���������  �����	���  (R2) �	  
�������  ����  �	  �	������	��	  TiO2 �	 : L-	�	�� , L-����� , DL-������ , 
����	��� , D-(+)-������	 , D-(+)-�	����	 , - -����������� , �	����	    	�	����	 . 
 

"�����  m/z 
 

+�	���	  ��
������ , 
mM 

�,         -�,        �.  

8���	���  ���� ,  
mM 

  �,             -�,            �.  

R2 

 
 �,       -�,          �.  

L-	�	���  90,1 2,81 :  :  0,6-56,1 :  :  0,993 :  :  
112,1 8,98 2,28 0,06 2,2-56,1 0,6-11,2 0,6-2,2 0,962 0,918 0,999 
128,2 11,02 :  0,55 0,6-56,1 :  0,6-2,2 0,899 :  0,917 

L-���
���  122,2 16,05 :  35,22 4,1-82,5 :  4,1-123,8 0,925 :  0,839 
144,2 4,22 26,62 0,69 4,1-41,3 8,3-123,8 4,1-16,5 0,981 0,908 0,997 
166,1 :  :  5,12 :  :  4,1-16,5 :  :  0,872 

DL-��
����  150,2 1,39 :  0,10 6,7-33,5 :  0,3-3,4 0,998 :  0,998 
172,2 3,46 1,07 0,96 6,7-33,5 0,3-13,4 0,3-3,4 0,987 0,984 0,869 
188,3 1,61 :  0,78 6,7-33,5 :  0,3-3,4 0,997 :  0,910 
194,2 :  0,64 0,87 :  0,3-3,4 0,3-3,4 :  0,938 0,890 

+��
	
��  308,3 3,55 :  3,74 6,5-32,5 :  0,7-16,3 0,984 :  0,896 
330,3 5,43 0,09 0,32 3,3-32,5 3,3-16,3 0,2-1,6 0,952 0,999 0,937 
346,4 2,19 7,94 0,56 6,5-32,5 6,5-32,5 0,3-3,2 0,994 0,925 0,950 

D-(+)-�����	  203,1 4,85 0,42 0,57 5,6-55,5 0,3-2,8 0,3-5,6 0,986 0,960 0,978 
219,3 3,73 0,12 1,04 5,6-55,5 0,3-2,8 0,3-5,6 0,992 0,997 0,929 

D-(+)-�	�
�	  365,3 7,75 0,08 0,84 5,6-27,8 0,1-2,8 0,1-2,8 0,935 0,968 0,881 
/ -��������
���  1158,0 0,83 :  0,17 0,9-8,8 :  * 0,984 :  * 

1174,1 2,29 :  0,03 0,9-8,8 :  * 0,891 :  * 
2	����	  185,1 3,34 0,04 0,03 1,0-9,9 0,1-0,4 0,1-0,4 0,908 0,988 0,994 

203,1 2,67 0,09 0,02 1,0-9,9 0,1-1,0 0,1-0,4 0,883 0,931 0,997 
365,3 17,73 0,22 0,70 9,9-39,7 0,1-1,0 0,1-0,4 0,637 0,921 0,957 
384,3 :  0,18 0,60 :  0,1-1,0 0,4-2,0 :  0,943 0,999 
527,4 10,97 0,24 0,70 9,9-39,7 0,1-1,0 0,1-0,4 0,821 0,907 0,962 
543,5 1,28 0,02 0,10 * 0,2-1,0 0,1-0,4 * 0,999 0,910 

A�	����	  173,1 4,9 0,70 0,57 0,3-33,3 0,3-6,7 0,3-3,3 0,941 0,977 0,960 
189,2 3,66 1,38 0,50 0,3-33,3 0,3-6,7 0,3-3,3 0,966 0,916 0,949 

A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 
*  ��  �%�  ��  ���	 ��	
�  �	  ����  ��	���	 . 
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����	�  3.19. 3�	��	  �������� , ���	��  �����    ���������  �����	���  (R2) �	  
�������  ����  ��������	��  �	  �	������	��	  TiO2: ����	��� , ����������� , 
����������� , ������	  �����	 , ����	��� , ��	��  #   ��	��  � . 

"�����  m/z 
 

+�	���	  ��
������ , mM 
�,         -�,         �.  

8���	���  ���� , mM 
  �,                -�,                �.  

R2 
 �,        -�,         �.  

-�
�	���  407,6 3,11 6,12 0,45 * 0,3-41,0 0,3-1,6 * 0,955 0,866 
423,5 2,71 1,15 0,29 * 0,3-4,1 0,3-1,6 *  0,849 0,938 
439,7 3,05 1,48 0,30 * 0,3-8,2 0,3-1,6 *  0,925 0,936 

.��
�
���  
 

401,6 0,47 :  5,11 * :  0,1-20,0 * :  0,816 
423,6 5,28 0,31 2,35 0,5-50,0 0,04-2,0 2,0-20,0 0,974 0,927 0,987 

&����
���  315,5 3,33 0,23 0,46 1,0-10,0 * 0,5-10,0 0,833 * 0,985 
337,5 2,80 2,15 0,46 0,5-10,0 0,5-10,0 0,5-10,0 0,837 0,910 0,985 

8������	  
�������	  
 

133,1 0,61 0,35 0,06 0,26-1,04 0,52-2,6 0,26-1,04 0,883 0,994 0,999 
192,1 0,04 :  :  0,26-1,04 :  * 0,999 :  * 
215,1 7,51 2,51 7,73 5,20-52,05 2,6-26,02 1,04-10,41 0,991 0,996 0,869 
238,1 0,33 41,03 5,48 0,26-1,04 5,20-52,05 0,26-10,41 0,962 0,780 0,884 

����	��  355,4 0,18 * :  1,02-5,10 * :  0,999 * :  
399,5 1,80 * :  1,02-5,10 * :  0,962 * :  

3�
	���  E 402,7 0,2 0,0006 0,01 0,0002-
0,005 

0,0002-
0,001 

0,0002-
0,05 

0,903 0,877 0,898 

3�
	���  A 269,5 0,02 0,06 0,14 0,06-0,30 0,01-0,61 0,06-0,61 0,999 0,993 0,976 
328,5 A  0,06 0,13 A  0,01-0,61 0,06-0,61 A  0,993 0,978 

A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� .                 * ��  �%�  ��  ���	 ��	
�  �	  ����  ��	���	 . 

 

����	�  3.20. 3�	��	  �������� , ���	��  �����    ���������  �����	���  (R2) �	  ���  
	�	���	��  ��������  ���  ��  ����  �	  ��  ���������  �	  �	������	��	  TiO2 �	�  
���	���  ��� . 

"�����  
m/z 

 
+�	���	  ��
������ , mM 

�,         -�,          �.  
8���	���  ���� , mM 

  �,                 -�,               �.  
R2 

�,        -�,         �.  

L-	�	���  88,1 0,55 1,88 0,26 0,6-5,6 0,6-5,6 0,6-2,2 0,983 0,829 0,981 
L-���
���  120,1 10,00 16,83 7,54 4,1-123,8 8,3-82,5 4,1-16,5 0,989 0,930 0,759 
DL-
��
����  

148,2 3,12 0,36 0,23 6,7-33,5 0,3-3,4 0,3-1,3 0,997 0,979 0,958 

+��
	
��  306,3 6,10 1,02 0,02 6,5-48,8 3,3-16,3 0,2-1,6 0,969 0,995 0,999 
D-(+)-
�����	  

179,2 23,00 0,89 0,54 5,6-55,5 0,3-5,6 0,3-5,6 0,763 0,948 0,980 

D-(+)-
�	�
�	  

222,0 12,95 0,45 0,11 2,8-41,6 0,1-2,8 0,1-2,8 0,826 0,962 0,998 

2	����	  222,0 3,97 0,22 0,21 1,0-9,9 0,4-2,0 0,1-1,0 0,972 0,983 0,927 
503,4 :  0,08 0,73 :  0,4-2,0 0,4-2,0 :  0,998 0,842 

)�	����	  149,1 8,41 1,12 1,61 0,3-66,6 0,3-6,7 0,3-13,3 0,974 0,943 0,965 
-�
�	���  328,9 :  6,64 0,36 :  0,3-41,0 0,3-1,6 :  0,921 0,909 
.��
�
���  399,6 :  3,24 1,45 :  0,5-10,0 1,0-5,0 :  0,815 0,902 
&����
���  313,5 0,82 0,77 0,20 1,0-5,0 0,5-20,0 0,5-5,0 0,967 0,987 0,997 
8������	  
�������	  

191,1 13,58 4,19 1,92 0,26-52,05 1,04-26,02 0,26-10,41 0,949 0,918 0,979 

3�
	���  -  401,6 0,4 0,001 0,003 0,001-0,23 0,0002-
0,004 

0,0002-
0,007 

0,891 0,961 0,889 

3�
	���  A 283,4 0,2 0,01 0.005 0,15-1,51 0,01-0,15 0,01-0,03 0,997 0,996 0,985 
A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 
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����	�  3.21. 3�	��	  �������� , ���	��  �����    ���������  �����	���  (R2) �	  
�������    ���	����  ����  ��	��	  #   ��	��	  �  ���  ��  ���'��  ���  �������	  
�	����  �������  �	������  ���������    ����	���  (LDI). 
 

"�����  
!

'��  m/z 
+�	���	  
��
������  

mM 

8���	���  
����  
mM 

R2 

3�
	���  -  
+ 402,7 0,17 0,06-0,03 0,840 
- 401,6 * * * 

3�
	���  )  
+ 

269,5 
328,5 

0,17 
0,74 

0,06-0,3 
0,15-0,6 

0,839 
0,636 

- 283,4 0,1 0,01-0,61 0,981 
*  ��  �%�  ��  ���	 ��	
�  �	  ����  ��	���	 . 

 

5	  ��
��
�	��  ���
����  ���  (.	����  3.18 �  3.19) �����	���  ������
�  �	  ��	����  

��
������  �	  L-	�	��� , 	�	����� , / -��������
��� , L-���
��� , ��
	�	��� , ���
	
�� , 

DL-��
���� , �����
���  �  �	�����  ��  ��
�%�  �	  TiO2 �. -	�	  �  �����  

�����
�	���	  �  0,02 �  0,69 mM. TiO2 -�,  �	��  �����	���  ������
�  ��	����  

��
������  �	  ������ , ���
	
��� , ��
����� , �����
����  �  �	�����  �  �����  

�  0,02 �  0,64 mM. *��
(���
  ��
������  ���  ������	  �%�  ��  ���$	
�  �	  

�������	���  �	�����
	���	 , �	  �
  ��  �	
�����  �������	��  �	� ��
���  

TiO2, �
  ��  ��$  �	����  �	��� .129 "���
�� , ������	���	  ��	
�  ���$	�	  ����  

����
�	
	  ���  ��  ����
� , 	  �	���  
��  �  	�	���� , 	  ��	�	�  ��  ���	�  �  ��(��	  �
  

���
����	  ��
�	 . 

5��  ��	����  ����	����  ����	���
�  ���
���	  �  �����
���	  �  ����  �	  

���
	
��  �  ��$��  ��	������  ���	  �  ��	�
��	  �	���  ����������  �	�	  (m/z < 200), 

���
���  ��	  ����  ������
�  ��	����  ��
������  �  ���
	
��	 , �	  �
  ��  ��	�	�  �  

�	�� ,169 �	�	�  ��	
	�  ��  �
�����  �  �  ��  ��
����  �����
	����  �	  ����  ����$����  

�	�����
	���	  TiO2. 

TiO2 �,  ��  �	��������  ����
�	
  �	  ��
������  �����
���	  �  L-	�	���	 , ������
�  

��	����  ��
������  ��  0,82 �  0,55 mM, ���� . 

�	���%	  ������
  �����
�	����  �	  ��
������  ��������  ��������  ������	  ��  �	�	  

��  ����$��  ����
�	
  TiO2 �.  �	  �	�������
���
������  ��
������  (��	���	  ��
������  

��  0,06 mM). !�  ��
������  ����	��	  �����  TiO2 �,  �	  ����
�	
  �	��  ����	���  

�	����	����  �����  �  �����  �  1,02 �  5,10 mM ���  ��  ��	  ��	���	  ��
������  0,18 mM, 

�	  �
	���  ����
�	
��	  �	����	����  �����  ����  ����	��� .  

3�
	����  ��  ������  ������� , o�  ����  ����
��	��� , ���  ��  ��
��
���  ���  ������
�	  

�	
����  (LDI ��
�� ), 	��  ��  ������
�  ���  ��	����  ��
������  ������  ��
	  ��%�  
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�	�	  ��  ����
�  �	�����
	��  TiO2 �	  ����
�	
�  (�  SALDI ��
�� ), �
  �	�  ���$���  �	  

��	 	�	��$�  ����	
  ����
�	
	  TiO2. 3�
	���  -  �	  TiO2 -�, -	�	  ��	  ������
  ��	����  

��
������  0,0006 mM, 	  ��
	���  A �	  TiO2 �, -	�	  ��	  ������
  ��	����  ��
������  0,02 

mM. &��$	�	  ��
(���
  ��
������  ��
	���	  �	  �	�����
	���	  TiO2 �%�  �	  ����  

�����
	
  �����  ���	  ����	�	  ���  �
� �  �  ����
�	
	  �  ��	�
�  �	�	  �  ���  ��  �	�	��  

	�	�����	��  ������ . .	��� , �	  ��
����
�
  ����	�	  �
� �  �  ��	 	�	  ����	���	  ����	  

��  ��$  ����
�	
	 . &����  ����	����  �%�  ��
�  �	��	�  ������  
�	�����	  

����
��	  �	  ����
�	
	  �	  ���	� . .  �%�  ��
�  �	���  ���  ��  ��  	�	�����	��  �������  

�	�  ��
��
���  �	  ���	
����  ��� . ��� ��  ��	��  ��  ��$  ���	��   �  ��
��	
��� , �
  ��  

��	�	�  �	  �������  MALDI TOF 	�	����  �����������	  �	��� �
��  �����	  �	  �
  

��  ���	
�������� , ���	
�����
	��	��� , ���	
��������� , ���	
���	  �������	  

�  ���	
���������
� , �	  �  	�	����  �����  �����  ��	  ��  �����	�	  �	  ������	��  

) 2.43 

3�$��	  	�	�����	���  ������	  ��  ��
��
���  �	  ���	
����  ���  (����	  3.18) �	  

����
�	
��	  TiO2 -�,  �  TiO2 �.  �  
	�	  ��  ����	��  �	���%�  ������
�  ��	����  

��
������ . �	���%�  ������
�  ��  ����	��  �	  TiO2 �. -	�	  �  �����  �  0,003 m"  (�	  

��
	���  - ) �  7,54 m"  (�	  L-���
��� ). 

 

3.2.2.3. ��.�'$)�"  #�" !�0(%�&$  (*�!�� /"(�" !� �  )�  �+�,�  �!�  SALDI �!�" (�(  

 

�  ��
��	
���  ��  ��$  ��
	���
  �	  ��  ������  MALDI �	�����  ����
	�	  ��
�  ����	  

�����$���  ��	
��  �	���	����  �  ������  ���	  ��	������  ���	 , �	���  ������  �  

��
����
�
	  ����	�	 . �	  ��  ��  �	���	����  �����  �	  �������  �	� ����  ������	�	��  

����	��  ������  ���	  ����
	�	  �  
  �	  �	��� �
��  ���
	  �	  MALDI �� � . ����
��  ��  

�	
��  ������	�	��  �	  ��  ��  ���  ��������
	
������  ����
	� , �	  �
  ��  �	���  ���  

	�	����  �
�������  ����	  ��
���	 , ������
���	 , �����
���	  �  
��
�
���	 , 

SALDI �	����  ����
���
����  �  ������
��  �	� ��
��	  TiO2 ���  ��  ����  

�������	��  �	
����� . ����� 	�	���  ����
	�	  �  ��  �	��  ��
����
	  ��  ���	  

�������������
  �����	 .129 4�����
  � -����
	�	  ����	 /�	
����  ���  MALDI 

����
���  �  ���
�������	  ����	  �	  �������  ����
�	
	  �  SALDI ����
��� , ��������  

�������������
  �  ��������
  �����	 .21,42 5�	 	��	  �	���	�	  ��
����
�
	  MALDI 

����	�	  ���  ���(���  	�	����  ��
�  ���	�	  ���  ��
�  �������	  �  ��������  

�	����	  ���	�	  �	  �� �  �  ��
������
�  ��(	��  ������� . �����  �	���  
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������	��  ��  ���
�����
	���� , �	  �
  je �����	  ��
����
�
	  �	���	  �	����  �	  

����
�	���	�	  ����	  ��
��
�	 .  

�  �����$��  ��
�  ����������	
	  
��
��	�	  ��  ������
  ���
��	  �	  �
�����	���  

��	�
�
	
����  ������� . '���  ���
  �	  SALDI �� �  �	  ��  ��  �	�	���	  ������	  

�����	���	  ����	 /����
�	
	  ��  ���(��  �	  �	�  ����	  (���
�	  - S), �	  �
  ��  

����
��	�  �	  �����  (����	  2.1. -���������
	���  �� ). ��	��  ���
�  ��  �����
�	�  120 

��
	  �	����  (�����  960 �  �����  ���
�  �	  SALDI �� �  �	  ��  ��  �	�	���	  ������	  

�����	���	  ����	 /����
�	
	 ), 	  ��	�	  �����	���	  ����	 /����
�	
	  ��  �����	  
��  

��
	 . ��
�  ��
��	�  ��  ��	�(	�  
��  
��  �	�	 . �����	  ������
  ���������
	  

�	���	����  (���	
���	  �
	��	���	  �����	���	  – 2�� , ���	%��	  �  %) ��  ���	 ��	
	  ��  �	�  

������
�  S/N �	  ����
  ��	�(	�	  
��  
��  �	�	  �  
	�  �	  ��	��  �����	����  

����	 /����
�	
	  �  ���  ��
������  ���
�����  �  ���  ��
������  ���	
�����  ��	 . *��  

������
�  ����	�	��  ����  ������
�  �	  �	��� �
�  �����	����  ����	 /����
�	
	  �  

����	�	��  ��  �	  ���
��	��  ���  ������	 : L-	�	��� , L-���
��� , DL-��
���� , 

���
	
�� , D-(+)-�����	 , D-(+)-�	�
�	 , / -��������
��� , �	����	 , 	�	����	  �  

.	����  3.22, 	  �	  ������� : ��
�	��� , 
��
�
��� , �����
��� , �������	  �������	 , 

����	�� , ��
	���  -  �  ��
	���  )  �  .	����  3.23 . �  .	����  3.24 �	
�  ��  ������
�  �	  ���  

	�	�����	��  �������  �	�	  ��  ��
��
�	��  �	  ���	
����  ��� .  

�  .	����  3.25 ��  ����	�	��  ������
�  �	  ������
  ���	�	  ���
�����  �  

���	
�����  ��	  ������	  ���  ��  ��
��
�	��  ���  ������
�	  ����
�	
	  (�	
���� ), LDI 

��
�� , �	  ��
	���  -  �  ��
	���  ) . 
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����	�  3.22. .���������  �����	 : L-	�	�� , L-����� , DL-������ , ����	��� , D-(+)-
������	 , D-(+)-�	����	 , - -����������� , �	����	 , 	�	����	  �	  �	������	��	  TiO2 
�	  SALDI ���&  �	  �������  ���� . 
 

"�����  m/z 2�� , % 

   �,                -�,                 �.  

L-	�	���  
90,1 10,6-24,2 :  :  
112,1 9,5-17,1 :  5,5- 17,5 
128,2 10,9-17,1 :  14,0- 25,2 

L-���
���  
121,2 9,7-38,8 :  :  
144,2 5,7-27,3 :  31,8- 21,7 
166,1 :  :  11,3- 34,0 

DL-��
����  
172,2 :  6,6- 14,7 5,9- 38,9 
188,3 :  / 5,4- 27,9 
194,2 :  6,4-18,6 7,1- 48,5 

+��
	
��  
308,3 :  7,2-38,8 :  
330,3 :  11,5-78,4 6,2-17,6 
346,4 :  :  8,2-31,01 

D-(+)-�����	  
203,2 :  3,3-20,9 14,4-45,3 
219,3 :  :  11,1-56,7 

D-(+)-�	�
�	  365,3 :  6,0-17,4 9,8-28,1 

/ -��������
���  
1158,0 :  9,1- 17,8 17,8-48,1 
1174,1 :  :  11,3-54,5 

2	����	  

185,1 :  5,4- 23,1 16,1-65,5 
203,2 21,3-57,2 6,4- 25,1 23,9-65,2 
365,3 32,3-74,8 5,4- 12,6 5,3-29,4 
384,3 :  4,4- 18,2 :  
527,4 32,3-62,8 7,7- 14,8 9,8-30,7 
543,5 29,6-58,2 :  18,8-49,9 

A�	����	  
173,1 :  :  8,2- 26,4 
189,2 :  :  18,4- 39,3 

A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 
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����	�  3.23. !��	  ����������  �����	 : ����	��� , ����������� , ����������� , 
������	  �����	 , ����	��� , ��	��  #   ��	��  �  �	  �	������	��	  TiO2 �	  SALDI 
���&  �	  �������  ���� . 
 

"�����  m/z 2�� , % 

   �,                -�,                 �.  

-�
�	���  407,6 :  9,1-21,3 10,4-18,7 

T��
�
���  
401,6 20,3-61,3 :  27,3- 45,8 
423,6 22,1-56,5 6,0- 16,3 13,2-27,8 

&����
���  
315,5 59,6-107,0 :  :  
337,5 65,0-94,0 7,9- 21,9 11,3-24,2 

8�����	  �������	  
133,1 A  5,4-14,8 A  
215,1 A  8,8-33,7 16,4-39,1 
238,1 A  8,8-43,6 A  

����	��  
355,4 A  9,4-19,8 A  
399,5 22,0-38,8 5,5-19,9 A  

3�
	���  -  402,7 14,1-41,0 25,6-69,9 28,3-56,5 

3�
	���  )  
269,5 14,2-39,3 12,5-35,0 8,1-23,9 
328,5 A  9,5-49,3 15,2-43,8 

A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 

 

����	�  3.24. !��	  ����������  �����	  �	  ���	����  ����  ���  	�	���	��  �������	  �	  
SALDI ���&  ���  ��  ����  �	  ��  ���������  �	  �	������	��	  TiO2. 
 

"�����     m/z 
2�� , % 

  �,              -�,               �.  

L-	�	���  88,1 3,8-13,5 A  5,0-27,3 
L-���
���  120,2 A  A  6,5-19,8 

DL-��
����  148,2 A  8,9-17,2 11,0-29,3 
+��
	
��  306,3 A  A  16,5-27,8 

D-(+)-�����	  179,2 A  A  14,2-25,1 
D-(+)-�	�
�	  222,0 A  A  6,3-37,1 

2	����	  222,0 A  6,3-14,6 14,4-32,7 
503,4 A  12,6-33,2 26,8-63,0 

A�	����	  149,1 A  A  16,8-41,8 
E��
�	���  328,9 A  5,3-27,3 11,0-30,8 
T��
�
���  399,6 A  A  16,5-34,0 
&����
���  313,5 A  A  18,6- 36,1 

8������	  �������	  191,1 A  3,4-17,5 8,3-25,5 
3�
	���  -  401,6 A  22,7-68,2 25,6-67,6 
3�
	���  )  283,4 9,5-29,9 5,6-48,1 9,1-28,5 

A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 
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����	�  3.25. !��	  ����������  �����	  �	  SALDI ���&  �	  �������    ���	����  ����  
��	��	  #   ��	��	  �  ���  ��  ���'��  ���  �������	  ������	�	 . 
 

"�����  %��  m/z 2�� , % 

3�
	���  E 
+ 402,7 40,3-58,6 
- 401,6 23,2-52,5 

3�
	���  A 
+ 

269,5 
328,5 

25,0-69,4 
22,5-66,3 

- 283,4 27,7-80,0 

 

�	��(	  ������
  ��
��
�	���  ���
�����  ��	  ��  ��
�%�  �	  ����
�	
�  TiO2 

-�, , ��$��	  ������
�  ���	
�����  �
	��	�����  �����	���	  (2�� ) ��  ���	  �  20 %. 

�	���%�  ������
�  2�� -� , �	  
	�  �  �	��(	  ������
 , �	  TiO2 -�, -	�	  ��  ��
����
�  

�	  ��� . D-(+)-�����  (m/z = 203,2), �	�����  (m/z = 384,3), ��������  ��������  (m/z 

= 133,1) �  ����	���  (m/z = 399,5), ���  ��  ������
�  ����  �  �����  �  3,3 �  20,9 %, 4,4 

�  18,2 %, 5,4 �  14,8 % �  �  5,5 �  19,9 %, ���� . 5	  ���
	
��  �	��(	  ������
  2�� -

�  ��  ����	  �	�	  ��  ����
�  TiO2 �.  �	  ����
�	
 , �  �����  ��  �  6,2 �  17,6 %. ����
�	
  

TiO2 �,  �	��  �	������  ������
�  2�� -� , �	  �	���  
��  �  �	������  ������
 , 	��  ��  

��	�	�  �	  ��
��  ������� : L-	�	���  (m/z = 112,1) �  L-���
���  (m/z = 144,2) ���  ��  

������
�  2�� -�  �  �����  �  9,5 �  17,1 % �  5,7 �  27,3 %, ���� . 

�	���$�  ���  ������	  ���  �	  ��  ��
��
���  �	  ���	
����  ���  �	  ����
�	
�  TiO2 

�. , (.	���	  3.24)    ���  ��  ��$  ���  �� � . "���
�� , ���
  ������	  ���  ���  �	  ��  

��
��
���  �	  TiO2 -�, -	�	 , ��	��  �(�  ������
  ���  �	  ����	  ��	  �	�����
	�	 : DL-

��
����  (m/z = 148,2, 2��  8,9-17,2 %), �	����	  (m/z = 222,0, 2��  6,3-14,6 %), 

��
�	���  (m/z = 328,9, 2��  5,3-27,3 %), �������	  �������	  (m/z = 191,1, 2��  3,4-17,5 

%), ��
	���  -  (m/z = 401,6, 2��  22,7-68,2 %) �  ��
	���  )  (m/z = 283,4, 2��  5,6-48,1 %). 

�	  ����
�	
�  TiO2 �,  ��  ��
��
�	��  �	�  L-	�	���  �  ��
	���  - , �  �  
�  ��� 	��  L-

	�	���  (m/z = 88,1) ��	  �	��(�  ������
  (3,8-13,5%). 

��
�����	  ���	
�����  ��	  �  MALDI TOF �	����  ����
���
����  ��  ���  �	��  

��
(��	  ���  �
  ��  ��  SALDI TOF �	����  ����
���
���� . *��	���	  �	
���	  �	�	  �  

����  �	�	  ��  ��
��
���  ���	
����  ���  �	��  ������  ���  ����	�	 , �	  ��  ��
�����	  ������	  

�	���  �	�	  ��	
�  
�%	�	 .43 

����
��  ���
�����  ��	  ��
	���	  -  ��	����  ��	��  ������
  �  

�������������
  ����	�	  �	  ����  	�	�����	���  ����
�	
��	 , 	��  �	�  �������  

������
�  ��	����  ��%�  �	���	����  �  ������
�  ���  ��  �������  LDI ��
�� . &��  

LDI ��
��  ������
�  2�� -�  ��  �  �����  �  40,3 �  58,6 %, 	  �	  ����
�	
�  TiO2 �,  
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�������������
  �����	  ��  ��	 	��  ��	������	 , ������
�  2�� -�  ��  �  �����  �  14,1 

�  41,0 %. 5	  �	�����  �  ��
	���	  - , ��
	���  )  ��	����  ���	  ����  ������
  �	  ��	  


��  ����
�	
	  �  �	�	  ��  ����
�  LDI ��
� . '	��  ��(�	��  ������
�  ��  ��
�%�  

�	  ��	  
��  ����
�	
	  �  �������  �	  LDI ��
�� . 3�����
�  2�� -�  �������  LDI 

��
��  ��  �  �����  �  25,0 �  69,4 %, 	  �	  TiO2 �. -	�	  ��  �  �����  �  8,1 �  23,9 %.  

5	  ���	
����  ���  ��
	���	  -  ��  ��
��  ��	 	��	  �	����	  �	�	  ��  ����
��  ����	��  

���  ������
�	  ����
�	
	  �  �	  ����
�	
��	 . �  ��	��  ��� 	��  ������
�  2�� -�  ��  �
�  

��
� , ��	  ��	���	  ��  �  20 %, 	  ���	  ��	���	  �  60 %. 5	  ���	
����  ���  ��
	���	  )  

�	��(	  ������
  ��  ����	  �	  TiO2 �, -	�	  �  TiO2 -�, -	�	 : �  9,5 �  29,2% �  �  5,6 

�  48,1%, ���� . 4�����
  ��  ��	 	��  ��	������	  �  ����  �	  LDI ��
�  ���  ��  

������
�  2�� -	  �  �����  �  27,2 �  80,0 %. 

 

3.2.2.4. �!$%�*)�"  .$ �#$ ; ��)��3���"  �  ()( !�5-�  �!$%�*)�"  

 

!	�  ��  ��  ����
	  �
�����	�  ���
��	  �	  ��	�
�
	
���� , ��
�����  	�	���� , �  

�	�����  ����  ��
�	
	  �������  ��  ��������
�  �����	 . �	  ��  ��  ��	�	�  ���
���  

�	�����  ���	 ��	
	  ��  ��������
  ���
	�  �����  �	�	  �  ���(���
  �����	  ������  

�	�	 , �	  �  ���	�	��$�  F-������
�  ���  ��  ���	 ��	�	��  ��$�  	�	����  �	���	��� . 

.	�  �������  ������
�  �	�	��
�	  F ��  �����  �	  F ���
� ��  ������
�  ��	  ��  

�������  �	  ����  ���	  ��	
	�	  ��  �
	��	�����  �
	
��
� ���  
	����	  ���  ��	����  

����  ���
� ��  ������
�  F �	������  �	  �����
�	��  F 
��
  �	  �
�����  ��������
�  

95 %, 0 = 0,05. 2����
	
�  ��  ����	�	��  �  .	���	�	  3.26. �  3.27 �	  ���
����  ��� , �  .	����  

3.28 �	  ���	
����  ���  �  �  .	����  3.29 �	  �����	  �  ����	  ����  ����$��	  �	
���	  ��  

����
�	
	 .  
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����	�  3.26. ,��������  ����	�  ������  �	�	  (Within Day variability)   �����'����  
����$	  ���0�  �	�	  (Day-to-day variability)   �����	�	��
�  F-��������  �������  
���	 : L-	�	�� , L-����� , DL-������ , ����	��� , D-(+)-������	 , D-(+)-�	����	 , - -
����������� , �	����	 , 	�	����	  �	  �	������	��	  TiO2. 
 

"�����  m/z 
ANOVA 

Day-to-day, % 

�,        -�,       �.  

ANOVA 
Within Day, % 

�,        -�,         �.  

F 
Fcrit 5,143 

 
�,       -�,        �.  

L-	�	���  
90,1 4,1 A  A  28,0 A  A  0,9 A  A  
112,1 9,7 A  2,4 26,2 A  7,5 0,6 A  1,3 
128,2 11,7 A  27,3 27,2 A  7,0 0,4 A  46,5 

L-���
���  
121,2 14,2 A  A  34,6 A  A  1,5 A  A  
144,2 16,2 A  4,5 32,6 A  20,1 0,3 A  0,9 
166,1 A  A  7,3 A  A  20,8 A  A  0,6 

DL-��
����  
172,2 A  13,4 9,4 A  13,8 12,6 A  3,9 2,7 
188,3 A  A  16,3 A  A  13,5 A  A  5,4 
194,2 A  30,2 21,1 A  5,3 13,2 A  98,1 8,6 

+��
	
��  
308,3 A  33,1 A  A  27,6 A  A  5,1 A  
330,3 A  45,4 6,4 A  62,0 12,2 A  2,6 0,2 
346,4 A  A  29,0 A  A  20,7 A  A  6,9 

D-(+)-�����	  
203,2 A  5,7 18,2 A  10,2 25,9 A  0,0 2,5 
219,3 A  A  8,0 A  A  23,9 A  A  1,3 

D-(+)-�	�
�	  365,3 A  4,9 18,3 A  9,9 13,0 A  0,3 7,0 

/ -�������
���  
1158,0 A  12,3 16,5 A  22,0 32,2 A  1,3 0,2 
1174,1 A  A  35,9 A  A  29,6 A  A  5,4 

2	����	  

185,1 A  18,9 18,7 A  16,3 38,6 A  5,0 0,3 
203,2 39,0 14,0 19,4 43,9 11,5 34,7 3,4 5,4 0,1 
365,3 22,5 14,1 5,8 53,5 2,7 16,6 1,5 81,3 0,6 
384,3 A  13,5 A  A  9,0 A  A  7,7 A  
527,4 25,5 11,0 6,6 57,8 7,7 16,2 1,6 7,0 0,5 
543,5 24,7 A  24,3 36,6 A  31,3 2,4 A  2,8 

A�	����	  
173,1 A  A  16,7 A  A  8,9 A  A  11,5 
189,2 A  A  18,6 A  A  26,3 A  A  2,5 

A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 
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����	�  3.27. ,��������  ����	�  ������  �	�	  (Within Day variability)   �����'����  
����$	  ���0�  �	�	  (Day-to-day variability)   �����	�	��
�  F-��������  �������  
���	 : ����	��� , ����������� , ����������� , ������ a ����� a, ����	��� , ��	��  # 
  ��	��  �  �	  �	������	��	  TiO2. 
 

"�����  m/z 
ANOVA 

Day-to-day, % 
�,       -�,        �.  

ANOVA 
Within Day, % 

�,        -�,         �.  

F 
Fcrit 5,143 

�,       -�,        �.  

-�
�	���  407,6 A  7,4 8,1 A  13,3 14,5 A  1,9 0,1 

T��
�
���  
401,6 26,4 A  33,5 53,5 A  13,9 0,3 A  18,5 
423,6 17,3 12,9 10,1 33,0 2,1 7,0 0,2 115,6 7,3 

&����
���  
315,5 19,6 A  A  36,6 A  A  1,9 A  A  
337,5 58,4 20,5 8,8 101,3 9,7 11,4 0,0 14,5 2,8 

8������	  
�������	  

 

133,1 A  5,0 A  A  9,6 A  A  0,18 A  
215,1 A  20,5 45,0 A  10,9 21,7 A  11,7 13,9 
238,1 A  19,5 A  A  18,4 A  A  4,4 A  

����	��  355,4 A  30,0 A  A  7,8 A  A  44,8 A  
399,5 7,4 41,2 A  21,4 8,8 A  0,6 66,2 A  

3�
	���  E 402,7 12,9 17,8 20,5 20,2 32,7 30,3 2,2 1,9 2,4 

3�
	���  A 
269,5 18,0 3,8 11,3 14,4 26,9 24,8 5,7 0,9 0,4 
328,5 A  86,3 31,1 A  48,1 56,2 A  10,7 0,08 

A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 
 

����	�  3.28. ,��������  ����	�  ������  �	�	  (Within Day variability)   �����'����  
����$	  ���0�  �	�	  (Day-to-day variability)   �����	�	��
�  F-��������  ���	����  ���	  
���  	�	���	��  �������	  ���  ��  ����  �	  ��  ���������  �	  �	������	��	  TiO2. 
 

"�����  m/z 
ANOVA 

Day-to-day, % 
�,      -�,        �.  

ANOVA 
Within Day, % 

�,        -�,         �.  

F 
Fcrit 5,143 

�,       -�,        �.  

L-	�	���  88,1 3,7 A  10,0 2,9 A  7,3 6,0 A  6,7 
L-���
���  120,2 A  A  7,9 A  A  9,7 A  A  3,0 

DL-��
����  148,2 A  15,9 9,8 A  9,1 11,3 A  10,2 3,2 
+��
	
��  306,3 A  A  5,7 A  A  21,5 A  A  1,2 

D-(+)-�����	  179,2 A  A  21,6 A  A  14,1 A  A  8,0 
D-(+)-�	�
�	  222,0 A  A  26,3 A  A  25,3 A  A  4,3 

2	����	  222,0 A  7,8 6,0 A  5,2 10,4 A  7,7 0,0 
503,4 A  3,7 16,7 A  10,5 30,3 A  1,4 0,1 

A�	����	  149,1 A  A  5,9 A  A  30,0 A  A  1,1 
E�
�	���  328,9 A  14,7 28,0 A  7,2 15,2 A  13,6 11,2 

T��
�
���  399,6 A  A  35,8 A  A  18,3 A  A  12,5 
&����
���  313,45 A  A  20,0 A  A  16,1 A  A  5,6 

8������	  �������	  191,1 A  18,5 22,2 A  4,5 15,6 A  46,4 7,1 
3�
	���  E 401,6 A  45,9 29,2 A  26,1 22,6 A  10,3 6,0 
3�
	���  A 283,4 41,6 37,8 15,2 7,6 6,9 14,2 89,7 91,4 4,5 

A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 
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����	�  3.29. ,��������  ����	�  ������  �	�	  (Within Day variability)   �����'����  
����$	  ���0�  �	�	  (Day-to-day variability)   �����	�	��
�  F-��������  ��������	��  
�������    ���	����  ���	  ��	��	  #   ��	��	  �  ���  ��  ���'��  ���  �������	  
������	�	  TiO2. 
 

"�����  '��  m/z 
ANOVA 

 
Day-to-day, % 

ANOVA 
 

Within Day, % 

F 
Fcrit 5,143 

3�
	���  E 
+ 402,7 8,0 16,2 1,7 
- 401,6 22,8 18,3 5,6 

3�
	���  A 
+ 

269,5 
328,5 

70,6 
40,0 

35,3 
36,4 

13,0 
4,6 

- 283,4 70,3 45,6 8,1 
 

�  ��� 	�����	  �  ����	  ��  ���	 ��	
	  F ������
  ��$	  �  F ���
� ��  ������
�  (Fcrit 

= 5,143) �	���	����  ������  �	�	  ��  ��$�  �  �	���	���	  ���
	�  �����  �	�	 . *�  ��  ��� 	�  

��  ��� . ��
��
�	���  ���
�����  ��	 : L-	�	���	  (m/z = 128,2) �  	�	�����  (m/z = 173,1) 

�	  TiO2 �. -	�	 , DL-��
����	  (m/z = 194,2), ��������  �������  (m/z = 215,1) �  


��
�
���	  (m/z = 423,6) �	  ����
�	
��	  TiO2 �.  �  TiO2 -�, , ����	��	  (m/z = 355,4 �  

m/z = 399,5) �	  TiO2 -�, -	�	  �  ��
	���	  A (m/z = 269,5) ��  LDI ��
��  �  �	  TiO2 �, -

	�	 . &	���  ��  ����  ��  ���	 ��	
	  F ������
  ��$	  �  F ���
� ��  ������
  �	  ���	
����  

���  ��  ��� : L-	�	���  (m/z = 88,1) �  �����	  (m/z = 179,2) �	   TiO2 �. -	�	 , DL-��
����  

(m/z = 148,2) �  �	����	  (m/z = 222,0)  �	  TiO2 -�, -	�	 . 

&�  ����������  ����������
	����  ������	  �	���	����  ���
	�  �����  �	�	  �	  

��$���  	�	�����	���  �	��	  ���	� /����
�	
  ��  ����  ���	  �	��(	�	��$�  (�	��  �  10 

%), �
  ��  �������	  ������
  �	  ��
��	
�����  ��	���	 .102,129,169 �	��(	  ��������
 , 

����$�  �  ������
��	  �	���	���	 , ���
	�  �����  �	�	  ������	  ��  ���  ��
������  

���
�����  ��	 : 
��
�
���  (m/z = 423,6)/TiO2 -�,  �  �	����	  (m/z = 365,3)/TiO2 -�, , 

���  ��  ������
�  2�� -�  2,1 % �  2,7 %, ���� . "%�  ��  ��$�  �	  ��  �	  ��
������  ���
�����  

��	  �	���%�  ������
�  �	  �	���	����  ���
	�  �����  �	�	 , �	  �	���$�  ���  �	��	  

���	� /����
�	
 , ��
����
�  �	  TiO2 -�, -	�	 . 5	  ��
	��� e -  �  )  �	���%�  ������
�  ��  

��
����
�  �	  TiO2 �, -	�	 , 	��  ��
	���  -  ��	  �	���%�  ������
  �	���	����  ���
	�  

�����  �	�	  �	�	  ��  ����(��  ���  ����
�	
	 , 
	�	  ��  ������
  2�� -e ������	  16,2 %. 

�	���%�  ������
�  �	���	����  ���
	�  �	�	  �������  ��  ���  ��
������  ���	
�����  

��	  L-	�	���  (m/z = 88,1) �	  TiO2 �, , ������
  2�� -�  ��  2,9%.  

�	���%�  ������
�  �	���	����  ������  �	�	  ��
��
�	���  ���
�����  ��	  �	  ��$���  

�	��	  ���	� /����
�	
  ��  ��
����
� , �	  �  �  ��� 	��  �	���	���	  ���
	�  �����  �	�	 , �	  

����
�	
�  TiO2 -�, , ���  ��  ��$��	  ������
�  2�� -�  ��%�  �  25 %, ������  ��  �������	  
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�������	  �  ��
	���  )  ���  ��  2�� -�  ������
�  ����  5,0 % �  3,8 %, ���� . *�	��	  

���(���
  ��  ��� �	  �  
	���  ��  �  �	��	���
�  �	  ��	���	  �  ��
��	
��� , �	  �
  ��  

������  ��
������  �
�������  ����	  �	  �	� ��
��	�	  TiO2 ���  ��  ���
���  

�������	��  �	  �	
�����  ���  ��  �	���	����  ����  �	��  �  15 %, n = 7.129 TiO2 �.  �	  

�
�����	���  ����
�	
  �	  ��	�
�
	
����  	�	����  ���
�����  ��	  ������	  �	��  

�����	���  ������
�  �	���	���	  ������  �	�	 , 	��  �	�  �	  �������  ������� . 

3	���	����  �	  ����  �  	�	�����	���  ������	  �	  TiO2 �. -	�	  ��  ����  ��%�  �  10 % ��� : 

�	����	  (m/z = 365,3), L-	�	���  (m/z = 112,1) ��  ��	��  ������
�  2�� -�  5,8 % �  2,4 %, 

���� , 	  �	  �
	��  �������  ������
�  2�� -�  ��  ����  �  20 %. ��� ��  ������
�  ��  

����	�	��  �  �  ��
��	
���  ���  ��  �	���	����  ���
	�  �	�	  ����  ��%�  �  10 %, ��  ��  

�	���	����  ������  �	�	  ����  �	��  �  15 % �	  
��  ������  (�  ��	��  �  50 ��	�(	�	  - 


	 	�	  ���  ��  �����
�	��  �	���� ).102 2����
	
�  ��	����  �  �	  ��  ����
�	
  TiO2 �.  

�
�����	��  ���	  ����
	�  ����
�	
  �	  ��
������  �  ������	��  	��� -�������	 .  

�	���%�  ������
�  �	���	���	  ������  �	�	  �	  ��
��
�	��  ���	
����  ���  ��  

��
����
�  �	  TiO2 �. -	�	  �	  ��������	 : ���
	
��  (m/z = 306,3) - 2��  5,7%, 

	�	����	  (m/z = 149,1) - 2��  5,9% �  �	����	  (m/z = 222,0) - 2��  6,0%. L-	�	��� , ����  

��
	���	  ) , ��  ������  ��
��
�	�  ���	
��	�  ��  �	  TiO2 �, -	�	  �  ��	  �����
�  �����  

������
  �	���	���	  ������  �	�	 , 2��  ��  3,7 %. 

 

3.2.2.5. Box and Whiskers #�&�'!�.�  �!�  SALDI �!�" (�(  

 

�	  ����  Box and Whiskers ���	��	�	  ���  ��  ����
�  �
��	��  �	��� �
��  ����
�	
	  

(TiO2 �, , TiO2 -�,  �  TiO2 �. ) �	  ���  ����	�	  �  ���	  (S/N), ����  �	  ��
����
�
�  

����	�	  �	  ���  	�	�����	��  �������  	��� -��������  (L-���
��� , L-	�	��� , DL-

��
���� ), 
�����
��  (���
	
�� ), �����  (��
�	��� , 
��
�
��� , �����
��� ), 

��(���  ����	
�  (D-(+)-�����	 , D-(+)-�	�
�	 , �	����	 , 	�	����	 , / -��������
��� ), 

��������  �������� , ����	��  �  ��
	����  -  �  ) . .	��� , �	  �	�  �	 ��  �%�  �	  ��  ����
	  

�
�����	�  ����
�	
	  �	  ��	�
�
	
����  	�	����  ������	  �	���  �	�	 . 

&������  ��������  �����
	
	  �
	
��
� ��  	�	����  ����	�	�  ��  �	  �����  3.18 �  

�����
	�(��  ��  ��$�  Box and Whiskers ���	��	�	 . !�
��	  (Box) �	��%�  ��	
��  

�������  �	  ����  S/N ������
�  (���	��  72 ��	
�	  �  �����  �����	����  ������	  

�	  ������  �	�����
	��  TiO2). 8�����  ���  ��  ��
�%�  ���
��	��  �  ��
���  (Whiskers) 

��	����  �	  �	���	�����
  ���	�  ����  �  ���  ��	�
��� . Box and Whiskers ���	��	��  ��  

���	  ������  �	  �������
���  �������  ���$��
�  ��
������  �  ��������
�  �����	  
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������	  �	  ����
�	
��	  �  ���$	�	  �������  �������  �  ����  �	��	  

������	 /����
�	
	  �  �	�����
�  �  ��(	  ���  ��  �
����  ��
�$� . 
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�	���  3.18.  „Box and Whiskers“ ��	��	�  �	  ���  �	����  �������	    �	������	�	  
TiO2. ,��	�	�  ��  ��  ��������	�  ���	�  �������    ���	����  ���	  
���	&���  �	  „+“   „-“, ����� .  
 

�	  ����  	�	����  ��������  ���	��	�	  �%�  ��  �	�(� �
�  �	  ��  �	  ��
�	���  �	  

����
�	
��	  TiO2 -�,  �  �.  ����	��  ��� ��  �����
	
� , ��  ��  ��
������  �����
���	  

TiO2 -�,  �	��  ����	
�  ��$�  S/N ������
�  �  �����	����  ���  ����
�	
  TiO2 �.  �	  ����	�  
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m/z = 407,6. .��
�
���  �	  ����
�	
�  TiO2 �.  ��	  �	�����  S/N ������
� , 	��  �  

�	�����  �����	���� , �	  TiO2 �, -	�	  ���	  �����  S/N ������
� , 	  �	  TiO2 -�, -	�	  ��	  

�
��	���  �	�	��
�� , ��(�  �����  S/N ������
�  �	  ��	 	��  �	���  ������
��	  

�����	���� . 

TiO2 �.  ��  ��  ��	�	��  �	  ����
�	
  �  ����	  �	  ��
������  �����
���	  (m/z = 

337,5), L-	�	���	  (m/z = 112,1), ���
	
��	  (m/z = 330,3), �  	�	�����  (m/z = 173,1) �	  

������  ������
��	  �	  S/N �  �	  ������  �����	���	�	 . 5	  ���
��	�  ��  L-���
���  (m/z 

= 144,2) �	��(�  ����
�	
  �	  ��
������  ��  TiO2 �, , 	  �	  ���	
��	�  ��  (m/z = 120,2) ��  

TiO2 -�, . DL-��
����  ��  ��	  �	�����  ������
�  S/N �  �����  �����	����  �	  TiO2 -�, -

	�	  �	  ����	�  m/z = 172,2. TiO2 -�,  ��  ����  ��	�  ����
�	
  �  �	  	�	����  D-������ , D-

�	�
�� , / -��������
���	  �  �	�����  �	�  ��  ���	
�	��  ����	��  �	  m/z 203,2, 365,3, 

1158,0 �  365,3, ���� . 

�	��(�  �����
	
� , �	�����  ������
�  S/N �  �	���%�  �����	����  �	  ���
��	�  �  

���	
��	�  ��  ��������  ��������  ��
�%�  ��  �	  TiO2 -�, -	�	  �	  ����	��  m/z 133,1 �  

191,1, ���� . ����	��  (m/z 399,5) �	  TiO2 -�, -	�	  �	��  �	�����  ������
�  S/N, 	��  �  

�	�����  �����	���� . +����	�� , �(�  �����
	
�  ��  ����	��  �	  TiO2 �, -	�	  �  ����	���  

�	  ����	�  �	  m/z = 399,5 �  �	  TiO2 -�, -	�	  �	  ����	�  m/z 355,4. LDI ��
��  ��
	����  

-  �  )  ��	��  �	�����  ������
�  S/N, 	��  ��  �  �����	����  ���	  ����� . �	  ����  

�	�����
	���	  TiO2 �	  ��
������  ��
	���	  ����	��  ��  ��� ��  �����
	
� , 	��  �	  

��	 	��  ��%��  ������
��	  �����	����  ���  �
  ��  ��  LDI ��
�� . TiO2 �.  �	  

��
	����  -  �	��  �	�����  ������
�  S/N �  ����  �	  �
	��  ����
�	
� , 	��  ��  �����	����  

����  ��$� . 

 

3.2.3. � �%�&  �$+�,�)$  �  �0+���  )�)��!�" �+�  )�  SALDI TOF .�"$)$  "�$� !$  

 

�	  ��  ��  ��	�	  �
��	�  ���� ���  �  ����	  �	�����
	�	  �	  ��	��
�
  SALDI TOF 

�	�����  ����
	�	  ����$���  ��  ���������  �	� ��
���  TiO2 (TiO2 -�,  ��%���  �  40 

�  50 nm �  �	
��	���  ���������  �  14 �  16 nm) �  �	�
���  TiO2 (TiO2 N. s ��%���  �  

100 �  150 nm �  ���� ��  ��� ���	  11 nm) �	  ��
������  ��(����  ����	
	 : D-(+)-������ , 

D-(+)-�	�
��  �  / -��������
���	 . 

&��
���  ��  ��	�	�	  ���$��
  ��
������  ���
�����  �  ���	
�����  ��	  ��(����  

����	
	  �	  �	�����
	���	  TiO2 (.	���	  3.14). ��
����
�
  �	���	  ��  ������  �	  

�����	���  �	 ���  �	  ���  ��  ���	  ���$	  ��
�����	  	�	�����	���  ������	 , �	  ��  ��  

���� ��	  ��	����
	���	  ������	 . ��
����
�
�  �	���	  ���  ��  ��(��  �	  ������  
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���������  �  ����	����  �  ������
��  TiO2 -�, -	  �  TiO2 �. -	  ��  ���	  ���  ��
	 , 1950 �  

2000, ���� . ��
�����	  ���
�����  ��	  ����  	�	�����	���  ��(����  ����	
	  ��  ���	  

���$	  �	  �	  ����
�	
	 , 	��  ��
�����	  ���	
�����  ��	  ��  ���$	  �	�  �	  ����
�	
�  

TiO2 �. . ��
����
�
�  ����	�	  ���
�����  ��	  �	  �������  ������  �  �	�
��  ��  

�	�����  �	�  ��  ����
�  TiO2 -�, , ��  ��  ��
����
�
  ����	�	  �	  / -��������
���  ����  

�	�  ��  ����
�  TiO2 �. , �����
	
�  ��  ����	�	��  �  .	����  3.30. 

 

����	�  3.30. ���������  ��������	��  ���	�	  �������    ���	����  ���	  �  
SALDI TOF �	����  �������	  D-(+)-������� , D-(+)-�	����� , - -�����������	  �	  
�	������	��	  TiO2. 
 

 &��
����  ���  
 

���	
����  ���  

"�����  ����
�	
  
TiO2 

m/z ��
����
�
�  
����	�	  

m/z ��
����
�
�  
����	�	  

D-(+)-�����	  
 

-�,  203,2 522,78 ± 92,85 A  A  
� T 203,2 375,63 ± 157,81 179,2 243,13 ± 77,65 

D-(+)-�	�
�	  -�,  365,3 450,92 ± 74,91 A  A  
� T 365,3 335,81 ± 103,75 222,0 234,19 ± 95,11 

/ -��������
���  -�,  1158,0 99,86 ± 27,36 
�.  1158,0 130,81 ± 66,00 

A  '��  ������  �  ������	  ��  ���  �	  ��  ��
��
��� . 
 

8	����  ������	�	  ����	���	  �	  �������  �	��
���
��	  ���$	�	  

	�
���	
����  ��
  ����	����  ����  �����	�	  Na+ �  K+ 	���	
	  ���  �	�
	��  �  ��	 	���  

������ .189 ���  ��
��
�	��  ����	��  ������  �  ���
�����  ��	  ����	  ��  Na+ ���  K+ 

	���	
� , ��  ��  ���	
����  ���  ���  ��  ��
��
�	��  �	�
	��  
���
	���  �����  ��
�	  

�	  ������	 .  

"	�������
���
�����	  	�	���	  ������	  �	  
�	�����	���� , ��	�����  

�	
���	�	  ��	  ������  �	��  ���  ��  ���%	  ���$��
  ��	�
�
	
����  	�	���� . *�	  �	�	  ��  

�������	  ��������  ���
��������  	�	�����	���  ������	  ������  ������	  �	
���� . 

�	  ��  ��  �������	  ������
  �	��	�	  	�	�����	���  ������	  �  �	�����
	�	  TiO2 �  

�����$��  ��
�  ����������	
	  �������	  ��  ������	  „ ��	��	��� “ TiO2 -�, -	  �  TiO2 

�. -	  �	  �  ���  ��(����  ����	
	  �	��  �	����	  ���	�	  �	  MALDI �� � .  

&������
������  ������	����  (����	  3.19) ��	����  �	�����  �  ���	��  

	�	�����	���  ������	  �	  �	�����
	���	  TiO2. ���  ��(���  ����	
�  �	  

�	�����
	���	  TiO2 -�, -	�	  �	��  ��	
����  �  ����������  �������  ���  �
  ��  ��� 	�  

�	  �	�����
	���	  TiO2 �. -	�	 . 
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�	���  3.19. ����  ���������  ���������  �	������	�	  TiO2   ��'���  ���	�	  
���'��  ����
�  ����������	����  ���&���  ����	����	  (Zygo NewView 7100, USA). 
,�����	  ��  ���'��	  ����
  �������	  �	  x10 ����&	$��    �	�����  �	  ����	 -
������  ���������� . 
 

�	  ��  ��  ��������  ��	��
	
����  �����
	
�  �������  �	  ����  �������
�������  

������	���	  ����$���  ��  ������  ������
�  ���	
����  �
	��	����  �����	����  (2��  

%). �	  ����  ������  ������
�  2�� -�  ������	  ��  ������
  �	  ��	��  �	�  

���	� /����
�	
 . 3�����
�  2�� -�  �	  ���
����  ���  ��  ����	�	��  �  .	����  3.22, 	  �	  

������
�  2�� -�  �	  ���	
����  ���  �  .	����  3.24. 

'	��  ��  �	  ��  �	  ���  ��(���  ����	
�  ���  ��  ��
��
�	��  �	  ���
����  ��� , 

���	 ��	
�  ������
�  ������
�  (2��  %) ����  ��%�  �	  TiO2 -�, -	�	  ���  ������
�  

�������  �	  TiO2 �. -	�	 , �
  ���$���  �	  
  �	  ��  �(	  ������
  ��
�%�  �	�	  ��  

����
�  TiO2 -�,  �	  ����
�	
 . !	  ��	
	�  �	  ��%�  ������
  2�� -�  ��  �  ���	  ������
  

��
����
�
	  ����	�	  ������	  �	  TiO2 -�, -	�	  ���  �
  ��  ����	  �	  TiO2 �. -	�	 . 

&������  ��	����  �	  ����  �����  ��	  �	  TiO2 -�, -	�	 , �	  �	���  
��  �  ����	�����  

�����  ����	���� /��������� . ���  �����
	
�  ��  �  �
����
�  ���	�	��  �	  �������  

�������
�������  ������	���	�	 . 

TiO 2 ���  

TiO 2 ��  

�+(��*�  TiO2 ���  ��+ �*�  TiO2 ���  9-%��+�#$�" !�)  
TiO 2 ���  

�+(��*�  TiO2 ��  ��+ �*�  TiO2 ��  
9-%��+�#$�" !�)  

TiO 2 ��  
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�	  ����  ���
���  �	������  �%�  ��  �	�(� �
� , ���	
�	��$�  SALDI TOF 

�	�������
���
������  	�	����  �	  ����  ���
�� , �	  ������	  �
���
���  ����
�	
	  

�	  �	��  �	� ��
��	  ��	  ������	���  �
��	�  �	  �������������
  �	�����  ����
	�	  �  �	  

����	���
  �����	  ���������  �  ����	����  �	  �	��
���
��	�	  TiO2.  
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�
	;��
	  

 

�	  ����  ��������  �����
	
	  �  �����  ��  ��
����  �����
	����  ���  ��  �����
�  

�����$�  �	�(� �� : 

 ����
�	
�  �	  �	��  �	�����
	�	  TiO2 �	��� �
��  ����	  �  ���� ��	  - 

�	� ��
���  TiO2, ���������  �	� ��
���  TiO2 �  �	�
���  TiO2 - ��  �(�  

����  �	  �	�������
���
������  	�	����  ������	  �	���  �	�	  (�  1000 Da) �  

����  �	  ��	����  �	
���� . ��  �����  ��$ , ���$�  ��  	�	�����	
�  ��$�  

���  �	��� �
��  �������	 , �	  �	�����  �  �	
���	   ��	  ������	  �����
���  �  

����
���	  ����  ��	��
�
	  �	�  �	  ������	 ���  ����	�	  ������	 . 

&�	�	�  ��  �	  ��  ���$	  ��
�����	  �	���$��  ���	  ����
��	���  ���
	  ������	  

�	  ����  
��
��	���  ����
�	
��	  TiO2. 

 ����	����  ����
�	
�  �	  �	��  �	�����
	�	  TiO2 ���$	�	��  �	��� -

����
���
������  	�	����  ������	  �	���  �	�	  (�  1000 Da). ����	��  �  LDI 

TOF �	�����  ����
���	  ���  �
� �  �  �	��  ����
�	
	  (�	�����
	�	  TiO2) 

��  ����
�����	
�  �  ��
	(�  	�	�����	
�  �  �	�	��  ��  �  ��	�
�  ����������  

�	�	  �  200 Da. 

 TiO2 �,  �  TiO2 -�,  ��  ��	�  ����  �	  ����
�	
�  �	  SALDI TOF �	����  

����
���
����  �  �	  	�	����  ������	  ����	  ��  �
����	  ���	  ��	�	  �	���	  �	  

������  ����	����  � /���  ���������  �  �  
�  ��� 	��  ��	����  ���  

��	����
	����  ������	 . 

 ����	��  ���	
�����  ��	  ���  �
� �  �  ���  ����  
��
��	���  ������	  ��  

���  ���$�  ��  ��$  �	�
��	  TiO2, 	  �������  ����
��  ��  ����  �����
	���  

�	  	�	����  (��	��  ��  �	��  ���  ����	�	  �  �	���	�(���  �������  

��	����
	���� ). �����
	�  ��  ����
��  ����	��	  �  ��
�	���	 . 

 �	  �	�
��	�	  TiO2 ��  ��
��
���  �  ���  ���
����  ���  ����
��	���  ������	 , 

������  �����
	�  ��  ����	�� . 

 !	�  ��
����
�
�  ����	�	  ������	  �	���  �	�	  �	  �	�����  ����
���	  

��������  �  ������
��  �	�����
	�	  TiO2 ����  ������	��  �	  ���  ���  �	 ��  

�	  �����
�	���	�	  ��� , �	�(� ���  ��  �	  �����
�	����  ����	�����  ���  

���  ��  �����
��  �  	�	�����	��  �����  ���	��  ������  �
��	�  �	  ��
����
�
  

����	�	 , �����  ��  ����
�  ����	����  ����
�	
� . .	��� , ��� 	�	���  

����
 a ����	�����  ���  �	  SALDI TOF �	����  ����
��  �������	  
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[RuCl2(bipy)2]Cl �%�  ��  ��$�  �	  ���  ���	��  ���	���  �
��	�	  �	  ��� , 

��
����
�
  ����	�	  �  ����	�  ������  �	����  ����
�	  Ru-�������	  ���  ����	  

���  ��  ����
�	
  ��
���(�� . 

 -��������  �	� ��
���   TiO2 ��  ��  ��	�	��  �	  ����	�����  ����
�	
  �  

�	� ��
��	  TiO2 �  �������	  ���������  �  ����	����  �������������  

�������	  ��
�����	  �  ��	
��� : ������� (bis-(��������� ))��
������ (III)-

�����  �  
�
�	����� (��������� )��	
��	 (IV). 

 �	  ����  �����
	
	  ��
	(��  �
	
��
� ��  	�	����  ��	�	�	  ��  ���$��
  

�	�����
	�	  
�
	� (IV)- ����	  �	  ��	�
�
	
����  	�	����  ����
��	���  ��	�	  

������	 . -��������  �	� ��
���  TiO2 ��	����  �	� �
�  �
�����	�  �	  

��	�
�
	
����  	�	���� , ���  �	  �	���$��  �����  �����
	����	  ����
��	���  

��	�	  ������	  �������  �
	
��
� ��  �	�	��
��  ��	����  �	  ������
  

���
��������  ����	 /����
�	
	  �	  ��	 �  �	  �����  �  �����  ��������
  

�����	 . �	�
���  TiO2 ��  
	���  �
�����	���  ����
�	
�  �	  ��	�
�
	
����  

	�	���� , 	��  �	�  �  ��� 	��  ��������  ����
��	���  ������	 , �	  �
  ��  

���
����  ���  �	����� , 	�	���	  �  ���	
����  ���  �	����� , ���
	
��	 , 

	�	����� , 	�	���	  �  ��
	���	  ) . 

�
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