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Yfirlysing

Hér me0 lysi ég pvi yfir ad ritgerd pessi er samin af mér og ad hun hefur hvorki
a0 hluta né 1 heild verid 16g0 fram adur til heerri profgradu.
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Utdrattur
Metoxylerud alkyl glyserio (MAG) hafa synt bakteriudrepandi virkni. Blanda af

nokkrum slikum efnum var einangrud ur hakarlalysi. Markmid verkefnisins var ad
akvarda innbyrdis hlutfoll pessara efna 1 blondunni. Vokvaskilju/massagreinir
Efnagreiningarseturs Haskola Islands var notadur til verksins. Adferd var proud 4
haprystivokvaskilju til ad nd fram asettanlegri adgreiningu 4 efnunum i bléndunni og
hlutf6llin akvérdud med massagreininum.

Tvear blondur voru skodadar, 8 manada og 5 ara gamlar. Munurinn & réfum
pessara tveggja blanda var mjog mikill. Eftirsottasta MAG, sem hefur DHA sem
alkylhop, var i mestum meli i nyju blondunni en sést ekkert i peirri gdmlu. Einnig
sast ad vaegi hennar for hratt minnkandi vid geymslu i leysi.

Nidurstodurnar voru ad lokum bornar saman vid adra greiningu &

sambarilegum efnum sem framkvaemd var i Japan 4 attunda aratug sidustu aldar.

Abstract

Methoxylated alkyl glyceroles (MAG) have shown antibiotic activity. A mixture of
few MAG’s was extracted from shark liver oil. The purpose of the project was to
determine the internal ratio of those materials in the mixture. The experiment was
done with a liquid chromatography/mass spectrometer at the center of analytical
chemistry at the University of Iceland. A high-pressure liquid chromatography
method was developed to get acceptable discrimination of the materials in the mixture
and the internal ratio determined with the mass spectrometer.

Two mixtures, 8 months and 5 years, old were examined. The difference in the
spectras for the two mixtures was great. The most desirable MAG, which has DHA as
an alkyl group, had the greatest ratio of all in the new mixture but it was not
observable at all in the old one. Furthermore, the ratio of E decreased fast when the
mixture was dissolved in solvent and kept for few hours.

The results were compared to another analysis of corresponding mixture that

was examined in Japan in the 1990s.

v



Efnisyfirlit

I 1117 ) 1T 2
7 I T 3
2.1 HPLC . 3
2,11 AOSKIINAOUL tOPPA.eurirurerersrersereerseeseessesssesssesssesssssssessssse s ssssesssssssessssassesssssssessssssssssesaes 3
2.1.2  ATKAStAZELA STUIU..coieereereerereerereer s ees s 4

2.2 Massagreinar . cersreesssnneessnnneees 5
2.3 Jonunaradferoir ..... . ceeeesanessnessanesaaens 5
2.3.1 Raftidajonun (Electrospray Iomzatlon) ............................................................................... 6
2.3.2 Efnajonun vid umhverfisprysting (Atmospheric Pressure Chemical lonization). 6

2.4 Adskilnadur mismunandi massa. w7
2.4.1 Flugtimamassagreinir (TOF mass analyzer) ..................................................................... 7
2.4.2 Fjorpolsmassagreinir (Quadrupole mass analyZer)......oeereeseesersseessessessesssessees 8

R 1 4 1Y () 9
3.1 HPLC . 9
3.2 Massagreinir w9

4 Synamedhondlun 0g VINNA ... 10
5 NIOUTSTOOUL ccueriursursurssnssmssmsssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssassassassnsssssssssssssssessnsses 11
LT U1 107 T T 14
6.1 Mismunandi myndir efna . 14
6.2 Samanburdur a4 nyja og gamla synlnu cesssresssnnsiessssnnsssanns 15
6.3 Staofestingar a efnum......... 16
6.4 Nidurbrot efna med tima 17
6.5 Innbyrois hlutfoll efnanna 18

A 1) L V1) 20
HeimildaSKIa ...oovcernmncsssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssans 22
VIOAUKI L..ocoiiiiiiniiiiiiininienineciininisnnecnsnecssssessssnsssssnessssnsssssesssssnsssssesssssesssssssssssssssns 25
VIOAUKI 2.cuuniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiittiiietiietiistciestcsaccsssccnsccssecnnns 27



1 Inngangur
Vokvaskilju/massagreing (HPLC/MS) er mjog 6flug adferd til ad greina efni i

efnablondum. Hin byggir 4 pvi ad adskilja efnin 1 efnablondunni med vokvaskiljunni
adur en modlmassi peirra er svo maldur med massagreininum. Med nutimatakni er
petta ordin mjog mikilvaeg greiningaradferd. Markmidid med pessu sérverkefni var
pripeett. { fyrsta lagi ad adskilja nokkra mismunandi metoxyleradra alkyl glyserida
(MAG) Ur blondu unna ar hakarlalysi af peim Carlos David Magnussyni og Birni
Kristinssyni tr rannsoknarhépi Gudmundar G. Haraldssonar vid Héskola Islands, i
O00ru lagi ad dkvarda innbyrdis hlutfoll efnanna i blondunni og i pridja lagi ad
stadfesta ad um rétt efni hafi verid ad raeda. Melingar voru framkvaemdar a
micrOTOF-Q massagreini Efnagreiningarseturs HI fra Bruker Daltonics.

Ekki fundust heimildir um ad HPLC/MS melingar hafi verid gerdar a
sambarilegum blondum adur og var pvi rennt nokkud blint i sjéinn med
leysasamsetningar. Heimildir fundust p6 um HPLC greiningar 4 keimlikum efnum,
priglyseridum, og voru greinar um pad skodadar og peir leysar sem par voru notadir
voru profadir.'*  Leysarnir voru acetonitril, metandl, vatn og isopropandl.

Mestur hluti vinnunnar for i ad préfa mismunandi leysasamsetningar og akvarda
hvada leysasamsetning hentadi best fyrir verkefnid.

Efnin sem verid var ad leita ad hér hafa 4dur’ verid einangrud ur lysi nokkurra
tegunda af hakorlum og rottufiskum auk pess sem hlutfoll peirra voru akvordud med
GC/MS. Su vinna var unnin 4 upphafsarum 9. aratugs sidustu aldar i Japan en ekki
hafa fundist adrar samberilegar mealingar annars stadar. Nidurstodur malinganna hér
eru bornar saman vi0 japdnsku melingarnar.

MAG hafa einnig fundist i mjog litlum meli 1 6drum sjavardyrum og nokkrum
spendyrum, p.4m. monnum.® Svipud efni (4n metoxyhopsins) hafa synt
onemisstyrkjandi ahrif hjd krabbameinssjiklingum, krabbameinshemjandi ahrif auk
bess ad auka flaedi krabbameins- og fikalyfja i gegnum blédheilahemilinn.” Pad getur
pvi verid mikill avinningur af pvi ad na ad einangra pessi efni. Forsenda pess ad hagt
verdi ad nota pessi efni i framtidinni er st ad haegt s¢ ad einangra pau i nd6gu miklum
meli an of mikils tilkostnadar. Er markmidid med pessu verkefni ad athuga hvort pad

hafi tekist hja rannsoknarhopi Gudmundar G. Haraldssonar.



2 Fraeoi

[ pessum kafla er fjallad fraedilega um takjabunadinn sem notadur var vid
melingarnar og virkni bunadarins skyrd. Fjallad verdur um haprystivokvaskilju
adskilnadaradferdina (HPLC), jonunaradferdir sem kallast rafidajonun (ESI) og
efnajonun vid umhverfisprysting (APCI) og ad sidustu um flugtima (TOF) og fjorpols

massagreina.

2.1 HPLC
Haprystivokvaskilja (High Pressure Liquid Chromatography, HPLC) er ein mest

notada og oflugasta skiljuadferdin i nutima efnagreiningum.’® HPLC byggist 4 stilu
med fostum stodufasa (e. stationary phase) og i gegnum hana rennur fljotandi
ferdafasi (e. mobile phase). Vid enda stlunnar er svo nemi sem nemur hvener efnin
koma ut af stlunni.

Nu & dogum eru flestar stlur s.k. pakkadar stlur, paer eru péttpakkadar af
smakornottum stodufasa, algengt pvermal 4 Sgnum i stodufastanum er 3-10um.’ Tveer
gerdir eru til af silum, normal phase stlur og reverse phase stlur. I normal phase
sulum er stodufasinn skautadur og ferdafasinn minna skautadur, en i reverse phase
stlum er pessu 6fugt farid p.e. stddufasinn er 6skautadur en ferdafasinn skautadri.® I
gegnum suluna rennur svo ferdafasinn sem er einhver leysir eda leysablanda. Ef fleiri
en einn leysir er notadur eru peir oft upphaflega blandadir i dkvednum hlutfollum sem
breytast svo pegar lidur a keyrsluna, p.e. fyrirfram akvedinn stigull (e. gradient) er i
blondunni. Stigull ferdafasans er stilltur af pannig ad efnin fari haegt i gegnum stluna
til ad byrja med en fari svo hradar eftir pvi sem 4 lidur og komi ad lokum eitt og eitt
vel adgreind af stlunni. Morg atridi hafa ahrif 4 pad hvernig efni adgreinast 4 stlunni
p.e. hvernig pau leysast i leysinum samanborid vid pad hvernig pau bindast vid
stodufasa stlunnar. Veigamesti patturinn i adgreiningunni er skautun efnanna sem

adgreina 4 samanborid vid skautun ferda- og stodufasans.

2.1.1 Adskilnadur toppa
Adskilnad efna ma skoda med rasstudli (e. retention factor) peirra, k’, sem er

skilgreindur sem:

(1)

bar sem tg er timinn sem pad tekur efnid ad fara i gegnum stluna og er kalladur

rastimi efnisins. ty er timinn sem tekur 6hindradan ferdafasa ad fara i gegnum suluna



og er pa notad efni sem kemst svo til 6hindrad i gegnum suluna og melt hvenar pad
kemur Ut af henni. Adskilnadur verdur pegar efni hafa mismunandi rasstudul.
Zskilegt er ad k* sé 4 bilinu 1-10.° Astaedan fyrir pvi er su ad ef rasstudullinn er of
litill eru litlar likur & pvi ad efni adskiljist fra 60rum svipudum efnum en ef hann er of
stor er hugsanlegt ad efnid tapist 4 leidinni eda dreifi of mikid ar sér & sulunni.

Greiningarhaefni (e. resolution) sulu er notud til ad skoda adgreiningu tveggja
toppa, p.e. hversu langt er 4 milli midju toppanna m.v. breidd peirra.
Greiningarhafnin er skilgreind sem:

_ 2(tR?2 - tR?l) 3)

* W, +W,

bar sem W; er breidd topps 1 og svo framvegis. Ry =1,5 pydir ad topparnir eru

fullkomlega adskildir, p.e. skorun peirra er undir 0,3%. Vid Ry=1 er skoérunin um 4%

og telst pad fullnaegjandi.'® Fyrir Ry< 1 er skorunin of mikil til ad haegt sé ad fullyrda

ad um tvo toppa sé ad reda. [ reikningum 4 R; skiptir ekki mali hvada einingar eru
notadar a tg og W 4 medan somu einingar eru notadar fyrir badar sterdir.

bar sem HPLC/MS er tvivid greining, pb.e. fyrst eru efnin adskilin med HPLC

og massi peirra svo greindur med massagreininum, purfa efnin ekki ad adskiljast

fullkomlega & stlunni. Hins vegar purfa mismunandi massaisomerur ad skiljast alveg

a stlunni par sem massagreinirinn gerir ekki greinarmun 4 mili peirra.

2.1.2 Afkastageta stlu
begar efni ferdast i gegnum stlu dreifast pau oOhjakvemilega i stlunni vegna

osmosudreifingar, sem veldur breikkun topps efnisins. Dreifni efnis verdur meiri eftir
pvi sem pad er lengur & sulunni. bvi er mikilvegt ad halda keyrslutimanum sem
stystum, en p6 verdur ad passa ad hann s€¢ ndgu langur til ad vidunandi adskilnadur
faist. Dreifni efnisins verdur minni eftir pvi sem afkastageta stlunnar er meiri. Vid

notum prepafjolda til ad mela afkastagetuna, en prepafjoldinn er skilgreindur sem:

2

tR
N = 16(W) 4)
eda:
N=5,54(V;R ) (5)



bar sem W, er breidd toppsins i halfri hdmarkshad. bessar jofnur gera rad fyrir
Gauss-dreifingu a toppnum, par sem 68% etnisins kemur & bilinu [tr-0, tr+0] b.s. O
er stadalfravikid 4 lengdinni sem efnid hefur ferdast i sulunni.'’

Til ad afkastageta sulunnar s¢ sem best parf ad vera litid dautt plass (dead
volume) 1 henni. Dautt plass er pad svadi innan sulunnar par sem ferdafasinn naer
ekki ad halda jofnu fleedi. bPad er yfirleitt vegna stodnunar (e. stagnation) sem pydir ad
ferdafasinn naer ekki ad flada i gegnum akvedinn hluta sulunnar.'” Vegna pess tefst
akvedinn hluti efnanna 4 stlunni sem veldur breikkun toppsins fyrir efnid og minnkar

pvi atkastagetuna.

2.2  Massagreinar
Margar mismunandi tegundir nema eru til fyrir HPLC, s.s. UV melir,

fljarljomunarmeelir, 1josgleypnimelir og massagreinir sem var notadur hér og verda
honum gerd betri skil hér 4 eftir.

Massagreinir er teki sem malir molmassa efna 4 hledslueiningu, m/z hlutfall
efna. Efnin eru mald i gasfasa eftir ad buid er ad jona pau. Adgreining efna i
massagreinum byggir alltaf & adskilnadi jona i raf- eda segulsvidi og pvi er omogulegt
ad mela agnir sem hafa enga hledslu.

Massagreinar byggjast i grofum drattum a 5 L]

mismunandi hlutum sem sjast 4 mynd 1. Byrjad er a4 lon Mass
d y yi Source -> Analyzer ->
a0 koma efninu i gasfasa og pad sidan jonad. *

Nokkrar mismunandi adferdir eru til pess en paer sem .
Mynd 1. Hlutar massagreinis.
notadar voru hér eru ESI og APCI. Svo parf ad
adgreina jonirnar eftir massa sem hér var gert med flugtimamassagreini (e. Time-of-
Flight Mass Analyzer eda TOF). A0 lokum parf svo ad vinna ur merkinu sem feest fra
nemanum vid enda flugtimamassagreinisins.
Uttakid fra massagreininum er svokallad massar6f, sem synir toppa med

mismunandi m/z hlutfal. Haed toppanna (e. intensity) synir hversu mikid meldist af

hverju efni og er pad notad hér til ad magngreina efnin i blondunni.

2.3 Jonunaradferodir

Tveer jonunaradferdir voru reyndar. Annars vegar ESI og hins vegar APCL. Astadan
fyrir pvi ad pessar tvaer jonunaradferdir eru notadar i HPLC/MS er s ad par byrja 4
pvi ad koma vokvanum sem kemur ur HPLC yfir i gasfasa sem er naudsynlegt vegna

pess ad massagreinar vinna med efni i gasfasa.



2.3.1 Rafidajonun (Electrospray Ionization)
Rafudi er adfero til ad adskilja efnid sem vid viljum mala og leysinn sem pad er leyst

i. Leystu efninu er sprautad inn i ESI-hausinn par sem pad fer inn i stutta harpipu tr
ryOfriu stali. Vido endann & harpipunni er mikil
rafspenna yfirleitt upp 4 3-5 kV.'? begar lausnin fer

i gegnum rafspennuna jonast leysta efnid (hledsla

l .' R jonarinnar, plis eda minus, redst af formerki
l S = rafspennunar) og meirihluti leysisins gufar upp og
Mynd 2. Uppgufun leysis i pad myndast smair dropar af leysta efninu i
ESI. leysisgufu.'® Nzst fara droparnir i gufunarklefa (e.
evaporation chamber) par sem hitad purrkloft blaes

i gegn og leysirinn gufar enn meira af pannig ad droparnir verda enn smeerri, sja mynd
2. A9 lokum eru droparnir ordnir svo smair ad peir na s.k. Rayleigh-marki sinu, en pa
eru frahrindikraftar jonanna ordnir meiri en yfirbordsspenna dropans, sem veldur pvi
ad dropinn sundrast { einstakar jonir."”” Jonirnar sem komast i massagreininn hafa

yfirleitt ekki naga orku til ad mynda mikid nidurbrot og pvi sést molikljonin yfirleitt

mest. Algengast er ad sja (M+X)" p.s. X er H, Na eda K.

2.3.2 Efnajonun vido umhverfisprysting (Atmospheric Pressure Chemical
Ionization)

APCI kom fyrst til sogunnar 4 8. aratug sidustu aldar.'® Sidan pa hefur ordid
umtalsverd proun 4 taekninni og er petta nii ein mest notada jonunaradferdin &
lifrenum efnum. Adferdin byggist 4 pvi ad udagas (e. nebulizer gas), hér Ny, er jonad
i ljosboga (e. corona) sem veldur'’ pvi svo ad rod hvarfa fer af stad. Ljosboginn
byggir 4 pvi ad mikil rafspenna, 2,5-5 kV, er leidd a nélarelektrodu par til straumur
upp 4 3-5 uA fast.'® bessi straumur kemur svo jonuninni af stad, { mjog litlum meeli
p6. Hvorfin sem eiga sér pa stad eru'’:

N,+e — N, +2¢ (1)

N; +2N,—= N; +N, (ii)
[ leysunum sem notadir voru hér var alltaf eitthvad af vatni og pvi myndast vatnsgufur
sem valda eftirfarandi hvérfum®:

N; + H,O— H,0" + 2N, (iii)

H,0* +H,0— H,0" +OH- (iv)



H.O'+H,0O+N,— H"(H,0),+N, (v)

H,0+H"(H,0),— H"(H,0), (vi)

Alagning vatns heldur svo afram eins og i hvarfi (vi) sem veldur pvi ad storir

vatnsklasar, H'(H,0),, myndast. Hvorf (iv) — (vi) valda pvi ad algengast er ad sja

(M+H)" eftir jonun med APCI*'. Svipud hvorf eiga sér stad fyrir adra protiska leysa.
Pegar notadir eru leysar 4 bord vid acetonitril er algengt ad sja (M+NH,)".

APCI telst™ vera vag jonunaradferd en hin er pé umtalsvert hardari en ESI

jonun. Vegna pess hve vaeg jonunin er sést sjaldan mikid nidurbrot eftir APCI jonun.

2.4  Aoskilnaour mismunandi massa

Adur en byrjad er 4 umfjollun um adskilnad mismunandi massa er gott ad vara vid pvi
ad & islensku er ekki gerdur greinarmunur & mass spectrometer (MS), sem er allt
tekid, og mass analyzer (MA), sem er s hluti tekisins sem adskilur og greinir m/z
hlutf6llin. Badi kallast massagreinir.

Tvear tegundir massagreina (MA) eru 1 microTOF-Q og verda peim gerd skil

hér a eftir.

2.4.1 Flugtimamassagreinir (TOF mass analyzer)
Flugtimamassagreinir byggir 4 pvi ad 6llum jonunum er hradad med sému hreyfiorku
i rafsvioi V:

2
my

7V = 5 (6)

bar sem z er hledsla jonarinnar, m er massi jonarinnar og v er hradi hennar. Ef vid

setjum v=L/t, par sem L er lengd flugleidarinnar og t er flugtiminn, faest:

mlL*

ZV = > (7)
Sem ma svo umrita sem:
m 2Vt

n.2 ®)

bar sem V og L eru fastar er haegt ad reikna m/z hlutfall hverrar jonar Ut fra flugtima
hennar.
Jonirnar purfa ad fara inn i flugklefann i palsum svo par hefji allar ferdina a

sama tima og haegt sé ad greina 4 milli peirra. Mjog g60 nytni faest i TOF



massagreinum par sem fradilega er hver einasta jon i hverjum pualsi maeld.”® Annar
kostur vi0 pa er sa ad litil takmork eru & massabilinu sem hagt er ad mela.

Mjo6g nema nema parf & TOF massagreina par sem flugtiminn er oft 4 bilinu
1-50us** en m/z 4 micrOTOF-Q taki er malt med fjorum aukastdfum. Neminn 4
tekinu er svokalladur Orrasaplotu nemi (e. microchannel plate detector).
Orrasapléturnar virka sem rafeindamargfaldarar sem magna upp merkid og breyta pvi
{ rafstaum.”” Pad gerist pannig ad pegar jonin sem mela 4 rekst 4 nemann losna
rafeindir sem skella svo 4 60rum vegg rafeindamargfaldarans sem gefur pa fra sér
fleiri rafeindir. Petta gerist nokkrum sinnum par til komid er ad enda nemans. Par er
rafstaumurinn svo numinn af anédu sem gefur frad sér uttakid, p.e. hversu langur

e 2
flugtiminn var.”®

2.4.2 Fjorpolsmassagreinir (Quadrupole mass analyzer)
begar MS/MS r6f er tekid & micrOTOF-Q

Ton with
unstable

er fjorpols massagreinir notadur sem
massasia adur en jonirnar koma inn i TOF
massagreininn.  Fjorpols massagreinar
byggast 4 4 sivalningum sem eru tengdir o0~
vid jafnstraum og bylgugjafa sem gefur
fra sér atvarpsbylgjur.”’ Hlutfallid 4 milli
Mynd 3. Fjorpolsmassagreinir, ferlar

jafnstraumsins  og  utvarpsbylgnanna jona sem lenda i jafnri og
redur pvi svo hvada jonir komast 1 gegn Ojafnri sveiflu eru syndir.
og hverjar ekki. Par jonir sem hafa rétt
m/z hlutfall lenda 1 jafnri sveiflu i rafsvidinu og komast i gegn. Paer sem hafa ekki rétt
m/z hlutfall lenda hinsvegar i 6jafnri sveiflu sem endar 4 pvi ad paer rekast i veggi
massagreinsins, sja mynd 3.%* Petta hentar vel pegar um siu 4 massa er ad rada og er
pa einungis einu dkvednu massagildi hleypt i gegn. begar fjorpolsmassagreinir er
notadur til ad f4 massarof er skannad yfir pad massabil sem rannsaka 4.

[ micrOTOF-Q er fjorpols massagreininum beitt 4 tvo vegu. Annars vegar i
MS mode til ad takmarka & breidu bili per jonir sem komast ad TOF massagreininum

og hins vegar i MSMS mode til ad einangra einungis eitt m/z gildi sem kemst i TOF

massagreininn.



3 Teeki og tol

3.1 HPLC

Sulan sem notast var vid var 150mm 16ng reverse phase C18 Gemini-NX stla med
3um kornasterd og 2mm innri vidd. Flaedihradinn var 1.8ml/min og hitanum &
stulunni var haldid fostum vid 30°C. beir ferdafasar sem préfadir voru samanstodu af
vatni, acetonitrili, isopropandli og metan6li. Skautunareiginleikar leysanna skipta
miklu mali fyrir adskilnadinn og ma sj& upplysingar um pa i toflu 1.
Skautunareiginleikar eru oft gefnir upp i tveimur mismunandi steerdum’, annars vegar
skautunarstudli (polarity index) P’ sem er dkvardadur ut frd melingum a leysinum i
premur mismunandi leysum (dioxan, nitrometan og etano6li) og hins vegar med

leysnistudli (e. solubility parameter) & sem er skilgreindur sem:
AE 172
5= (—) 9
v )
bar sem AE er innri orka gufunar efnisins og V er molarrammal efnisins. Einingin &
leysnistudlinum er Pa* en skautunarstudullinn er einingarlaus steerd. Hafa skal { huga

ad fyrir bada studlana gildir ad pvi heerri sem studullinn er pvi meiri er skautunin.

Tafla 1. Skautunarstudlar og leysnistudlar leysanna sem notadir voru.”’

d [107 -Pa"?] P’
Isoprépanol (IPR) 18,0 3,9
Acetonitril (ACN) 23,9 5,8
Metanol (MeOH) 29,4 5,1
Vatn 478 10,2

Eins og sést 1 toflunni ber skautunar- og leysnistudlum ekki alltaf saman um hvort eitt
efni sé skautadra en annad, pvi acetonitril hefur leegri skautunarstudul en metanol en
heerri leysnistudul. Malingar hafa leitt { 1jos ad metanol er skautadra.”’® Af pessu sést

ad pessa studla er adeins hagt ad nota til vidmidunar.

3.2  Massagreinir
Taekid sem notast var vid er af gerdinni micrOTOF-Q fra Bruker Daltonics.

Samkvemt upplysingum fra framleidanda a hann ad geta malt massa & bilinu 20-

4000m/z med nakvaemni upp 4 3 ppm.>' Tvar jénunaradferdir voru profadar eins og




adur sagdi, APCI og ESI. APCI var fyrirfram talid heppilegra vegna pess ad fyrri
melingar 4 keimlikum efnum 4 Efnagreiningarsetrinu hafa gefid betri raun med peirri
adferd. I 1jos kom hins vegar ad ESI jénunin gekk betur og er pad liklega vegna pess
ad par myndadist (M+Na)" jon i 6llum tilfellum sem er stodugri en (M+H)+ jonin
sem myndast i APCI. bad er liklega vegna pess ad Na-jonin er 6hvarfgjarnari. MSMS
r6f voru hins vegar tekin & APCI par sem melingar & ESI gafu mjog takmarkadar
nidurstddur og er liklegt ad Na' hafi dottid af og eftir hafi stadid 6hladid M sem
meelist ekki 1 massagreininum.

Flestar malingarnar voru gerdar med tune wide stillingu, sem pydir ad jonir
med m/z undir 300 Da eru ekki maldar. bar sem efnin sem leitad var ad hofou o6ll
massa yfir 300 Da var petta talid i lagi. E.t.v. hefdi verid betra ad nota tune low
stillingu sem melir massa fyrir nedan 300 Da til ad haegt vaeri ad sja nidurbrot, en
reynslan er su ad yfirleitt gengur verr ad stadla taekid med peirri stillingu.

Helstu tekjastillingar fyrir ESI og APCI ma sja i t6flum 2 og 3.

Tafla 2: Stillingar fyrir ESI. Tafla 3: Stillingar fyrir APCIL.
Spenna 4500V Spenna 2500V
brystingur tdagass | 0,4 Bar Straumur lj6sboga 4000 nA
Flaoi purrklofts 40 1/min brystingur udagass 1,6 Bar
Hiti purrklofts 190°C Flaedi purrklofts 0,8 /min

Hiti purrklofts 200°C
Hiti 1dagass 400°C
Arekstraorka i 30eV
MSMS

4 Synameohondlun og vinna
Blandan Ur hakarlalysinu var unnin af peim Birni Kristinssyni og Carlos David

Magnussyni og verdur ekki farid nanar 0t i vinnslu blondunnar hér. Fyrir maelingu
voru 6rfa mg af syninu sett i glas og leyst i kléroformi. Notast var vid sjalfvirkan
synahaldara & HPLC stedunni og leysasamsetningar forritadar 1 tdlvu
massagreinisins. Byrjad var a pvi ad besta stigul leysanna, nast voru tekin accurate

mass r6f med innri stadli og ad lokum voru keyrdar MSMS keyrslur til frekari
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stadfestingar 4 a0 um rétt efni hafi verid ad reda. Innri stadallinn sem notast var vid er
sérstok meliblanda (e. tunemix) fra Bruker sem er blanda efna med vel skilgreindan
og stddugan massa. bessi blanda er mald og massarnir sem fast eru bornir saman vid
rétta massa og rofid stadlad ut fra fravikinu frd réttu mdssunum. Stadalfravik
massanna i maliblondunni ma ekki fara yfir 1 ppm til ad stodlunin teljist vel heppnud.
begar verid er ad greina innbyrdis hlutfoll MAG i blondunni parf ad gera rad fyrir pvi
ad pau jonist 61l ad sama marki par sem eina heimildin um magn peirra er flatarmalid

undir toppi peirra i massardofinu.

OMe

o A Efni Formula | M [Da]
VNN NN N NN A 2-Metoxy-C16:0 | CaoHazOs | 346

o B: 2-Metoxy-C16:1 | Ca0H004 | 344

on 2 C: 2-Metoxy-C18:0 | C22H4604 | 374
OV\W\/V\ D: 2-Metoxy-C18:1 | C22H4404| 372
: E: 2-Metoxy-C22:6 | C26H4204| 418

F: 2-Metoxy-C18:3 | C22H4004| 368

OH

Mynd 4. Efni A og B eru synd 4 myndum. [ t6flunni ma sja nofn og efnaformulur peirra
og hinna efnanna.

Smavaegilegir tolvuutreikningar voru framkvemdir i Spartan 2007 til ad reyna
ad finna ut hvernig jonunin yrdi 4 efnunum og var hugmyndin st ad finna Ut hvort
nalgunin atti rétt & sér. Reyndir voru semi empirical reikningar og 1éttvaegir Hartree
Fock reikningar. Var petta hluti af verkefni hofundar i namskeidinu ,,Utreikningar 4
eiginleikum efna og hrada efnabreytinga® sem hann sotti jafnhlida vinnu vid petta
sérverkefni og var undir handleidslu professors Hannesar Jonssonar. Litlar
nidurstodur fengust ur pessum reikningum vegna pess hve stor efnin sem um radir
eru sem olli pvi ad reikningarnir urdu pungir i véfum og verda nidurstodurnar ekki

reddar frekar hér, en skyrslu sem skilad var i ndmskeidinu ma sja i vidauka 2.

5 Niourstoour

Fyrsta verkefnid var ad finna Ut adstedur (leysastigul, stillingar a taeki, tima a
keyrslum o.fl.) sem hentudu fyrir verkefnid og for mestur hluti vinnunnar i pad. Eftir
ad greinar sem fjolludu um HPLC keyrslur 4 keimlikum efnum h6fou verid skodadar

var akvedid ad byrja 4 stiglum sem byggdu 4 vatni og isoprépandli (IPR).** beir
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stiglar gafu alls ekki goda raun par sem 061l efnin komu a svotil sama tima ut af
sulunni. Eitt demi um pessar keyrslur ma sja i vidauka 1.

Akvedid var ad fara i adeins skautadri leysablondu svo stiglar sem byggdust a
vatni og acetonitrili (ACN) voru reyndir. 9 mismunandi stiglar pessara leysa voru
reyndir en nidurstodurnar urdu aldrei fullneegjandi. Daemi um keyrslu ma sja i vidauka
1. Aldrei nadist nogu god adgreining & efnunum par sem toppar féllu saman.
Topparnir eru heldur ekki normaldreidir, peir eru aflidandi til ad byrja med og enda
svo brattir.

bvinast var akvedid ad fara i enn skautadri leysa og voru pa reyndar keyrslur
med metandli og vatni. Baedi voru reyndar keyrslur bara med vatni og metanoli og
eins med vatns/ACN blondu 4 moti metandli (MeOH). Vatns og MeOH stiglar gafu

mun betri raun og var pvi farid i pad ad reyna ad bata par keyrslur. Asattanleg

adgreining a skikkanlegum tima fékkst svo med

eftirfarandi keyrslu:

Tafla 4. Litir efna i rofum.

Efni Litur
50%H,0/50%MeOH->(5min)15%H,0/85%MeOH->( | A Grar
20min)100%MeOH = Svartur

min)100%MeOH. C Raudur
bessi keyrsla gaf alla toppana sem fundust negjanlega | D Grann
. . . E Gulur
\iel adgreinda til ad hagt vaeri ad nota hana. 7 Blar
Akvedid var ad profa ESI jonunaradferdina til ad

athuga hvort hin geefi betri raun en APCI jonunin. Svo reyndist vera, en sja ma ESI

17 18

—— synitb_1-A5_01_672.d: TIC +AIl MS
— synitb_1-A5_01_672.d: EIC 366.998-367 998 +All MS
synitb_1-A5_01_672.d: EIC 304.998-305.998 +AIl MS

syni1b_1-A5_01_672.4d: EIC 368.998-369.998 +All MS
—— synitb_1-A5_01_672.d: EIC 307.32-307 34 +All MS
—— syni1b_1-A5_01_672.d: EIC 300.998-391.998 +All MS

Mynd 5. EIC og TIC fyrir ESI keyrslu.
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keyrsluna 4 mynd 7 en APCI keyrsluna i vidauka 1. Er pad talid vera vegna pess ad
(M+Na)" jon myndast i ESI jon. uninni sem virdist vera stodugri en (M+H)" jonin
sem myndadist med APCI. bess vegna verda einstakir massar (extracted ion
chromatogram — EIC) sterri hluti af heilarr6finu (Total Ion Chromatogram - TIC)
med ESI melingunni.

b6 a0 adskilnadurinn sé ekki
Tafla 5. R, gildi samliggjandi toppa.
Toppar | Numer toppa | R, gildi

fullnegjandi skv. peim skilyrdum sem

FogB 1og?2 0,47 voru redd i umfjollun um HPLC, eins og
Bog A Zog4 0,65 sést 1 toflu 5 pa er haegt ad nota pessa
A og D 4 0g5 0,58

D, og D, 50g6 0,76 adgreiningu par sem vid getum adgreint
D 0g C 6o0g8 0,26 hvern massa fyrir sig med

urvinnsluforritinu 1 télvu massagreinisins

og pannig fundid ut flatarmal topps hvers efnis sem gefur okkur mat a styrkleika pess

i syninu. Til ad finna hlutfoll efnis er flatarmali vidkomandi topps deilt i
heildarflatarmal allra toppanna sem skodadir eru.

begar akveodid hafdi verid ad adgreiningin veri asettanleg var farid i1 ad taka

accurate mass rof. Tekin voru accurate mass rof badi & APCI og ESI. bau gifu til

kynna a0 um rétt efni hafi
Tafla 6. Fravik maldra gilda fra réttum gildum i

verid ad raeda. Nidurstoour ma . . )
gémlu blondunni.

sja 1 toflu 6. Efni | Fravik & APCI [ppm] | Fravik &4 ESI [ppm]
Til frekari stadfestingar | A 38,0 15,1

4 a0 um rétt efni veeri ad reda | B 17,3 10,7

voru tekin MSMS rof af | 16,6 6,3

hverjum massa fyrir sig. Rofin [ 8,5 6,0

tokust misvel, pau einu sem [ 73 4.8

noégu vel komu ut voru af
efnum A og B. MSMS r6fin voru tekin & APCI, en mjog 1itid kom 1t pegar reynt var
ad taka pau 4 ESI liklega vegna pess ad Na' losnadi af og eftir sat M 6hladid, sem
melist ekki i TOF massagreini.

Eftir ad 61l r6fin hofou verid tekin var akvedid ad profa ad mela mun nyrri
syni sem Carlos David Magnusson vann i september 2008, en gémlu synin voru
einangrud af Birni Kristinssyni 4rid 2005 og voru pvi ordin um 4 ara gomul pegar
melingarnar voru framkvemdar. Munurinn 4 nyju blondunni og peirri gomlu var

mjog mikill. Helsti munurinn er sa ad i nyju blondunni sast mjog mikid af E og F sem
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——yniTb_1-A5_D1_731.d: TIC +AIl M5
—— synib_1-A5_01_731.d: EIC 397-398 +All MS
synitb_1-A5_01_731.d: EIC 395-305 +All MS

synitb_1-A5_01_731.d: EIC 369-370 +All MS — syni1b_1-A5_01_731.d: EIC 367-368 +All MS

—— synitb_1-A5_01_731.4: EIC 391-302 +All MS synitb_1-A5_01_731.d: EIC 441-442 +All MS

Mynd 6. TIC og EIC fyrir nyju blonduna.

voru varla sjdanleg 1 peirri gdmlu. Gamla blandan var i upphafi hreinni en st nyja (ca.

95% a4 moti 91%) og pvi sjaum vid mikid meira af 66rum efnum en peim sem vid

hofum ahuga & 1 peirri nyju. Vid fjéllum pvi adeins um innbyrdis hlutfoll efnanna, en

sleppum pvi ad gera tilraun til ad akvarda heildarhlutfall einstakra efna i blondunni. A

Tafla 7. Fravik & nyja syninu.

mynd 8 ma sja r6f HPLC keyrslu fyrir nyju

Efni Fravik 4 ESI [ppm] blonduna. ROf annarrar keyrslu mé sja i vidauka
A 38,5 1. Adskilnadurinn er mjog svipadur og fyrir
B 35,8 gémlu blonduna. Fravikid var ad visu herra fyrir
C 40,1 nyju blonduna & ESI heldur en best nadist med
D 34,4 gomlu blonduna eins og sja ma i toflu 7.

E 32,9 Fravikid er 4 ramlega 10ppm bili fyrir 611
F 29,3 efnin svo mogulega hefur stodlun tekisins ekki

hliorast a0eins til.

6 Umraeoa

6.1 Mismunandi myndir efna

verid negjanlega g6d sem veldur pvi ad 61l gildin

Vert er ad vekja athygli & pvi ad i 6llum W

tilfellum skiptist toppurinn fyrir efni D i

tvennt. Er pad liklega vegna pess ad W

tvitengid er a tveimur mismunandi

Mynd 7. Stada tvitengjana 4 efni D



stodum. Ekki er haegt ad segja til um pad med fullri vissu ut frd massarofi hverjar
stadsetningar tvitengjanna eru, en liklegast er talid®® ad um sé reeda pau tvd efni sem
synd eru & mynd 9. Nakvemlega sami massi kemur fyrir bada toppana svo munurinn
er bara 4 skautuninni og p.a.l. 4 stadsetningu tvitengisins.
ove Ekki er vitad med fullri vissu
AT TN TN hvar tvitengin 4 F eru, en tveir
% moguleikar koma til greina sem sja ma

toppur kemur fyrir massa F er bara um

W 4 mynd 10. En par sem adeins einn

adra hvora myndina ad reda. Ekki er
Mynd 8. M6guleg stada tvitengja a

ofni F hagt ad fullyrda um hvor myndin af F

er til stadar i syninu. Ut fra NMR-
rofum af blondunni hefur verid aatlad groflega ad omega-3 efni séu um 10%
blondunnar og verdur ad teljast liklegt ut frad nidurstodum HPLC/MS malinga ad E sé
abyrgt fyrir pvi 6llu. Liklegra verdur pvi ad teljast ad um efri myndina sé ad raeda, en
pad bidur frekari stadfestingar.

A r6fi nyja efnisins sést lika ad liklegt er ad A toppurinn skiptist i tvennt svo
pad er lika moguleiki & ad til séu tvaer jafnmassa myndir af A. bar getur hins vegar
ekki verid um mismunandi stadsetningu & tvitengi ad reda svo pad hljota ad vera
ramisomerur.

Toppurinn fyrir E er lika med 6x1 1 svo pad getur verid ad onnur efni séu par 4
bakvid sem hafa sama massa. Einungis toppurinn fyrir C er alveg laus vid axlir, par
sem hann er vel normaldreifdur. Pad er pvi liklegt ad skoda purfi hina toppana betur,
en pad bidur sidari tima. Pad sem var jakvadast vid vatns/ACN ro6fid var pad ad vid
sdum betri adgreiningu 4 toppunum fyrir D par heldur en & réfunum sem byggdust &
vatni og MeOH. Pad synir ad hagt er ad na betri adgreiningu 4 pessum toppum en vid

hofum nao hér.

6.2 Samanburdur a nyja og gamla syninu
Mun fleiri toppar sjast i nyja syninu en i pvi gamla. Sérstaklega ma vekja athygli & pvi

ad efni E og F sjast mjog vel hja nyja syninu en E sést ekkert i pvi gamla og F i mjog
litlu magni. Er pad sérstaklega anagjulegt i 1josi pess ad E tengist mjog
eftirsoknarverdri omega-3 fitusyru. NMR rof af gamla syninu syndu greinilega ad

eitthvad var af omega-3 efnum i syninu, en mjog einkennandi toppur sést fyrir omega-
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3 efni. Ut fra heildun 4 toppum NMR r6fsins var talid ad omega-3 kedjurnar vaeru um

10%. bvi er augljost ad pessi efni brotna nidur mun fyrr en 6nnur efni 1 syninu.

6.3 Stadfestingar d efnum

Ein af spurningum verkefnisins var hvada efni veeru i syninu. Akvednar hugmyndir
voru uppi um hvada efni vaeri um ad reda en par purfti ad stadfesta. Ponokkur efni
fundust sem ekki hafdi verid gert rad fyrir upphaflega. Pad kemur po litid 4 ovart, en
stadfest var ad 18 fundust i sambarilegum japonskum synum & attunda aratug sidustu
aldar sem raett hefur verid um hér.>* Ekki verdur gerd frekari grein fyrir peim efnum
sem ekki var gert rdd fyrir ad sinni, par sem pad flekir alla umfjéllun til muna, en
efnin eru mun fleiri en 1 japonsku synunum eda a.m.k. 30 talsins. Accurate mass
greining a ESI gaf betri raun fyrir gdmlu blonduna en pa nyju.

Til ad greining 4 nysmidudum efnum teljist fullnegjandi verdur fravikid ad
vera innan vid 5 ppm en hér er pad adeins frjalslegra par sem um HPLC/MS keyrslu
er ad reda. Oll efni sem voru mald komu innan vid 41 ppm fra réttu gildi. ESI
malingarnar 4 gamla syninu komu best ut par sem fravikid vard mest um 15 ppm 4 A
en minna fyrir 6nnur efni.

bad ad gerd s¢ krafa um 5 ppm fravik eda minna synir okkur hversu gridarlega
fullkomnir massagreinar eru nt1 i dag og undirstrika mikilvagi peirra vid greiningar &
efnum.

MSMS réfin tokust, eins og adur sagdi, misvel. Pau sem best tokust voru af

efnum A og B. Renndu pau rof frekari stodum undir ad um rétt efni hafi verid ad

Intens. +MS2(347 3000), 15.8-16.1min #(341-960)
95.08320

109.1006

14 123.1176

|| | 137.1332
" i o b | S

T T T T T T
100 150 200 250 300 350miz

Intens. +MS2(347 .3000), 15.7-16.1min #(334-958)

151.1489

165.1655

2004 179.1811
221.2280 230.2410

ol ’;J“‘AI||| "I‘ Loin, I|.l .l Jesysizenny = 2 = i
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 miz

Mynd 9. MSMS r6f af efni B. Efri myndin er heildarr6fid en st nedri er mynd
af hluta sama r6fs. Taki0 eftir pinulitlum toppi vid m/z=253
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reda. A mynd 11 ma sja MSMS r6f fyrir efni B. Hvarfgangur nidurbrotsins 4 B var
aztladur og ma sja hann 4 mynd 12 og tokst ad gera grein fyrir toppum roéfsins med
nokkud gdédu moti.

Glycerol-hopurinn  dettur

fyrst af og hvarfast liklega vid

0, A R
. , NN \ .
eitthvad annad eda brotnar meira oH ®\>VR HT>\/R
nidur pvi hann sést ekki. Pegar hann relyeerel “CH, M-106=239
OH M-92=253
dettur af lokast yfir epoxid. bvi nast L o
losnar metylhoépurinn af epoxio-
ylhop p . A"
sarefninu en skilur eftir vetni. Svo CH, -CH, M-154=221
dettur surefnid af sem vatn og skilur Mynd 10: Aeg:ila]g)ur hvarfgangur nidurbrots 4

eftir tvigreinda karbdkatjon sem er
stodgud af tvitengi. bvineast detta CH, hoparnir af kedjunni, 3 saman fyrst og svo einn
i einu. Hvarfgangur nidurbrots A er liklega svipadur og fyrir B, en 4 rofinu sjast ferri

toppar sem bendir til pess ad ekki ekki séu 61l millietni stodug.

6.4  Niourbrot efna meo tima

Vid sjaum ad hlutfollin

breytast toluvert, jafnvel &

eins melingum 4 sama syni.

OH

Ef vid berum saman par

M;;d 11. Efni E prjar melingar sem voru

gerdar & nyja syninu, allar ar
sOmu pynningu & innan vid solarhring, sést ad breytingarnar eru of miklar til ad haegt
sé a0 segja til um pad innnan skynsamlegra skekkjumarka hver hlutféllin i syninu eru.
Einna dhugaverdust er su stadreynd ad efni E er sterst 1 peirri malingu sem var gerd
fyrst, en strax i malingu sem var gerd orfaum klukkutimum sidar er hlutfall E mun
minna. bad rennir enn frekari stodum undir pa kenningu ad E brotni hratt nidur og
jafnvel enn hradar en 4dur hafdi verid gert rad fyrir. Efnid var geymt i kloroformi i
kaeli vid ca. 1-4°C & milli malinga og dokku glasi svo ahrif 1j6ss og hita &ttu ad vera
frekar litil. Ef nyja synid hefoi fengist fyrr hefdi verid mjog dhugavert ad athuga hvort
um einstakt tilfelli hafi verid ad reda eda pa ad sannreyna ad nidurbrotid 4 E og F sé

jafn hratt og pad virdist vera. Onnur efni virdast vera stodugri i syninu.
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Ahugavert er ad bera saman NMR r6f af bléndunni sem voru tekin annars vegar pegar
blandan var nyeinangrud og svo pegar hiin var blin ad standa undir kéfnunarefni i
frysti 1 8§ manudi. bessi rof ma sja & mynd 13. beir toppar sem buid er ad heilda eru
einkennandi fyrir omega-3 efni (topparnir til haegri og vinstri) og til vidmidunar er
buid ad heilda topp fyrir adrar stodugri protonur og gefa honum vegid 10. Omega-3
einkennandi

topparnir  eru

fyrir tvitengisprotunarnar

annnars vegar og fyrir

metylprétonur 4  omega-3

enda hins vegar. Vi0 sjaum ad

:

vaegl omega-3 efnanna hefur

minnkad um 9-15% ef pessir

toppar eru bornir saman. Hafa

v

L
20

verdur i huga ad talsverd

Mynd 1

2. Samanburdur 4 NMR r6fum af nyrr1
blondu (efra rof) og somu blondu 8

manada gamalli (nedra rof).

Ovissa er i pessum
og pba

sérstaklega 4 toppunum sem

utreikningnum

eru vinstra megin 4 rofinu par sem oOhreinindi eru sjaanleg 4 réfinu fyrir nyja efnid
sem eru ekki & gamla efninu, en passad var upp a pad vid heildunina ad pau kemu
ekki inn. Hefur pad liklega ordid til pess ad heildid vard legra en ella. bvi er ekki
ovarlegt a0 aetla ad omega-3 efnin brotni nidur um 12-15% & 8§ manudum m.v. ad

pau séu geymd undir kéfnunarefni og i frysti.

6.5 Innbyrdis hlutfoll efnanna
Mikill fjoldi annarra efna med svipadar efnaformulur, CyH,O4 fundust i blondunni.
bad yrdi of flokid fyrir petta verkefni ad greina 61l pau efni ndkvaemlega og finna

hlutf6ll peirra 1 blondunni. bau efni sem
Tafla 8. Innbyrdis hlutfoll i einni

melingu af gémlu um hefur verid rett eru po 1 miklum

blondunni & EST og APCI. meirihluta i bléndunni skv. rofinu. Hér
APCI ESI . ) ] ] )
Efni | Hlutfall [%] | Hlutfall [%] var latid0 nagja ad reikna innbyrdis
A 49,72 42,14 hlutfoll efnanna en ef dkvarda pyrfti
B 22,69 35,59
C 1 3: 56 9,2’ 4 hlutfoll efnanna i blondunni pyrfti ad
D, 8,47 5,84 framkvaema malingar med innri stadli,
D, 5,46 7,00 . ks .
F 011 0.39 sem geaeti verid eitt efnanna einangrad,
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med pekkt rammal. Med pvi moti maetti akvarda styrk allra efnanna 1 blondunni ut fra
innri stadlinum med einféldum reikningum. Ef unnt veri ad smida 6ll efnin og na
peim hreinum veri hegt ad nota pau Ol til vidomidunar og fengist pad ennpa
nakvamari malikvardi a styrk efnanna i blondunni.

Gamla blandan inniheldur
Tafla 9. Medalhlutfall priggja melinga 4 nyju

t af efni A innst af efni F. E
rest at eint A ¢l minnst at et blondunni og stadalfravik peirra

er hvergi sjaanlegt 1 gomlu blondunni. | Efni Medalhlutfall [%] | Stadalfravik
Vid sjaum ad melingum & ESI og A 17.14 2,72
B 15,34 1,18

APCI ber ekki vel saman. C 15,36 0,87
[ nyju blondunni sést ad E er D; 8,07 0,85

o . D, 9,81 0,16

med hasta hlutfallid innbyrdis af E, 23.95 1,63
pessum efnum sem er mjog | E2 2,03 0,10
F 8,30 2,05

anagjulegt og gefur god fyrirheit fyrir
framhaldid. Stadalfravikid er frekar hatt hja A, B, E og F. bad er liklega vegna pess
a0 E og F brotna nidur mun hradar en hin efnin i blondunni og pvi breytast
innbyrdishlutfollin.

Ahugavert er ad bera pessar nidurstodur saman vid einu heimildina sem fannst
um ad svipud efni hefou verid mald. P4 voru mald syni ur 6 tegundum af hakorlum
og rottufiskum (e. rat fish), i 6llum tilfellum var um kvenkynsdyr ad reda.’’
Haékarlategundirnar sem um radir hafa latnesku heitin (islensk heiti sem fundust eru i

sviga) Scyliorhinus torazame, Squalus acanthias (hafur) og Dalatias licha

Tafla 10. Nidurstédur’® ur fyrri malingum 4 synum ur hakérlum og rottufiskum.
Allar tolur eru innbyrdis %-hlutfall hvers efnis nema paer i nedstu rédinni sem er

heildar %-hlutfall eftha A-F Or blondunni.

S. | H. novaezea H. R.
Efni S. torazame | D. licha | acanthias landiae | barbouri | pacifica
A 25,74 16,26 31,75 19,92 29,40 26,42
B 55,51 48,05 47,36 35,91 41,53 34,34
C 3,16 0,11 1,94 19,78 5,03 3,57
D 6,87 22,07 8,40 15,04 11,26 14,38
E 7,85 10,88 9,58 8,81 11,80 20,07
F 0,87 2,64 0,97 0,54 0,98 1,23
% efna af
blondu 91,7 94,7 92,9 73,8 91,5 89,7
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(skardahafur) en rottufisktegundirnar eru Hydralagus novaezealandiea, H. barbouri og
Rhinochimaera pacifica. [ t6flu 10 ma sja helstu nidurstodur Gr meelingum 4 MAG ur
pessum dyrum.

Ef vid berum saman nidurstédurnar Ur japonsku melingunum og peirra sem
gerdar voru hér sjaum vid ad hvergi nast jafn hatt hlutfall af E og hja okkur, sem er
einkar dnagjulegt. F er lika { mun meira meli hja okkur en i japonsku malingunum.
Stadalfravikio a milli priggja maelinga af nyja syninu er ad visu frekar hatt hja bedi E
og F, sem er liklega vegna nidurbrots pessara efna. Nidurbrotid dregur medaltalid
nidur svo hlutfallid er liklega ennpd heerra i ferskri blondu. Pad hlytur pvi ad teljast
ansi vaenlegt ad halda afram ad skoda pessa blondu og reyna ad gera vinnsluna &
henni skilvirkari, en n tekur um viku fyrir vanan mann ad einangra pessa blondu ur

hakarlalysi og heimturnar eru mjog lagar.

7 Lokaoro

Segja ma ad petta verkefni hafi tekist agaetlega. Pau innbyrdishlutfoll sem stefnt var &
ad na fengust og fékkst pvi samanburdur vid fyrri melingar 4 svipudum efnum. b6 er
enn nokkur vinna eftir 4dur en pessar nidurstodur verda birtingarhefar i ritryndum
timaritum, en stefnt er ad pvi ad birta grein sem inniheldur m.a. nidurstodur &
HPLC/MS melingum pessara efna fljotlega.

Stadfesting efnanna tokst, b&di med accurate mass og MSMS réfum. Liklega
ma fa betri MSMS r6f fyrir 6nnur efni en A og B og stadfesta pannig byggingu peirra.
A0 6llum likindum atti ad sjast svipad nidurbrot fyrir efni C og D.

bessu verkefni er ad 6llum likindum ekki lokid med pessum nidurstédum, pvi
reyna a a0 mela efnin strax eftir ad pau eru unnin ar hékarlalysinu og komast ad pvi
hver hlutfollin eru pa, med pvi ad nota pA HPLC/MS adferd sem préud var i pessu
verkefni. Adferdina parf po sennilega ad betrumbaeta eitthvad til ad f4 betri adskilnad
a Ollum toppum pvi eins og adur var komid ad er liklegt ad fleiri en eitt efni séu a
bakvid flesta toppana en pad parf ad stadfesta. Pad kemur ad visu ekki & ovart par sem
stadsetningar tvitengjanna geta verid mismunandi og eru efnin pa jafhmassa og svipud
i skautun.

Hugsanlega mé na betri adskilnadi 4 einhverjum toppum med ad profa fleiri
utgafur af stiglum sem innihalda ACN par sem betri adskilnadur nast 4 toppunum

tveimur fyrir efni D.
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Til ad f4 fullnaegjandi greiningu 4 blondunni pyrfti ad skoda 61l pau efni sem
sjast & massarofinu og reikna flatarmal undir toppum peirra. bar sem fjoldi efnanna er
mjog mikill (a.m.k. 30 efni) er slikt of flokid og vidamikid fyrir petta verkefni. Pad
gaeti hins vegar verid dhugavert ad reyna ad finna adra adferd til ad gera pad enda
getur heildarmagn einstakra efna & rimmalseiningu blondunnar skipt skopum pegar
akvordun er tekin um hvort pad borgi sig ad fara i framleidslu fyrir almennan markad.
bad hefur einnig synt sig ad kanna ma hrada nidurbrots einstakra efna med pvi ad
skoda hlutfoll peirra 1 blondunni & mismunandi timum. Seinna & svo jafnvel ad reyna
ad smida oll efnin og er pa haegt ad gera enn ndkvaemari malingar og fa nakvem

hlutf6ll peirra efna sem vid hofum 4dhuga 4 1 blondunni.
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Vioauki 1
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Mynd V4. Keyrla 4 nyja syninu & ESI. R6£i0 er tekid um 2 timum eftir r6fid a

mynd 6. Takid eftir ad toppurinn fyrir E hefur minnkad mikid.
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Vioauki 2

Utreikningar tengdir sérverkefni

Sérverkefnid byggist & pvi ad dkvarda innbyrdishlutfoll nokkurra metoxy-efna sem 6ll
hafa sameiginlegan hluta sem sést 4 mynd 1, en mislangar kedjur og fjolda tvitengja
ut frd sameiginlega hlutanum. Spartan-verkefnid folst i pvi ad athuga hvar liklegt veeri
A jonun efnanna faeri fram. Massagreinirinn er stilltur til
ad mala jakvaedar jonir og yfirleitt sést (M+H)" toppur.
Orka tveggja mogulegra jona var reiknud (4 stodum

L
merktum A og B) og orkan borin saman vid 6hladid
efnid.

B
> \)\
o)
Ba01 voru reyndir semi-empirical (SE) reikningar og

OH Hartree-Fock (HF) reikningar.

OH
Mynd 1: Sameiginlegi hlutinn

Tafla 1: Niourstodur reikninga. Orkan er i Hartree.

Jonir SE: AM1 SE: RM1 SE: PM3 HF: 3-21G

A -136,3254 -116,8609 -18,4547 -571,0184131
B -145,4678 -116,8486 -15,7776 -570,6327983
Ohladid -873,7245 -778,7666 -773,8069 -571,0116033

Frekari reikningar voru ekki reyndir vegna pess hve mikill timi for i HF reikningana
med 3-21G (u.p.b. 30 minutur hvert efni).

Omogulegt er ad lesa Ut ur nidurstodum reikninganna hvor jonin, A eda B, er
stodugri. Mikill munur er 4 nidurstddum med mismunandi grunnum. Jon A er
orkulaegri i premur grunnum af fjérum og er pvi liklegt ad hun sé stodugri. Ahugavert
gati verid ad profa ad reikna petta med sterri grunn fyrir HF en sokum pess hve
langan tima pad tekur var pad 14tid ogert. Ef peir reikningar veeru gerdir gaeti komid
betri mynd a hvor jonin er stodugri og veri pvi liklegri til ad myndast.
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