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Comparação entre cromatograma 
de LC-UV e LC-MS (modo TIC)



O pico cromatográfico em MS

Contém toda a informação de MS:
- Espectro completo (TIC)
- Íons selecionados (SIM)

Ou toda a informação de MS/MS:
- Reações específicas (MRM)
- Perda neutra (neutral loss)
- Íons precursores
- Íons produtos



O Espectro de Massas

Íon base

Íon molecular

Íons fragmentos



O Espectro de Massas

Íon base

Íon molecular 
protonado

Adutos ?



Diferentes termos em MS:

• Massa nominal: a massa calculada para um íon levando 
em conta a massa inteira do isótopo mais abundante de 
cada elemento.

• Massa monoisotópica: a massa calculada a partir da 
massa exata do isótopo mais abundante de cada 
elemento.

• Massa do íon mais abundante: a massa correspondente 
ao pico mais intenso dentro do conjunto de picos 
isotópicos de um mesmo composto.

• Massa média: é a média ponderada de todos os picos 
isotópicos de um determinado composto.





Etapas na análise por MS

1. Ionização dos analitos

2. Seleção/Separação das m/z dos íon*

3. Detecção



1. Ionização



2. Análise/separação



3. Detecção



Diagramas de blocos de um MS
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Modo de Ionização à Pressão Atmosférica (API)

Modo de Ionização no Vácuo

Introdução dos 
analitos

(sistema  de 
cromatografia)

Introdução dos 
analitos

(sistema  de 
cromatografia)

Exemplos: EI, CI, PI, MALDI, TSI, FAB, SIMS, FI/FD

Exemplos: ESI, APCI, APPI, AP-MALDI, DESI, DART, EASI



Tipos de componentes para 
um espectrômetro de massas

Fonte de 
Íons

Analisad
or Detector

Sistema
de 

Dados

∙ GC
∙ LC
∙ SFC
∙ IC
∙ CE
∙ DLI
∙ ICP
∙ Solid probe

Interface

Introduçã
o

da 
amostra

∙ EI
∙ CI
∙ FAB
∙ MALDI
∙ ESI
∙ APCI
∙ Thermospray
∙ Particle Beam

Sistema de Vácuo:
 DP or TMP

∙ Biblioteca
∙ Quadrupolo 
∙ Setor
∙ TOF
∙ FT-ICR
∙ Ion Trap

∙   MS/MS – Q/TOF, TOF/TOF 
∙   HRMS
∙   LRMS

10–5 ~ 10–8 torr



Sistemas de vácuo – Bomba 
rotativa (roughing ou rotary)



Sistemas de vácuo – bomba 
turbomolecular 



Sistemas de vácuo – Bomba 
criogênica



Fontes de ionização para 

MS



Definições de resolução em MS

• Resolução de Massa (Mass Resolution)

vs. 

• Poder de Resolução de Massa (Mass Resolving Power – RP)

FWHM = Full Width at Half Maximum

   (Largura total da metade do pico)

Ex.: 10% do vale =

5% do máximo







Definições de exatidão em MS

• Massa exata (exact mass) = massa isotópica calculada

vs.

• Massa acurada (accurate mass) = massa medida com a 

exatidão do  equipamento

Erro da medida (Δm) = mmedida – mexata 
(u)

Grau de Exatidão (Degree of accuracy)
 = 106 x ∆m/mexata   (ppm)



Exemplo

N2
+ CO+

m/z = 28,006148    m/z = 27,994915

Δm = 0,011233

Requer grau de exatidão de pelo menos 200 ppm

RP (10% vale) ≈ 2.500

RP (FWHM) ≈ 4.250



Analisadores para MS

• Setor Magnético e Setor Eletrostático

• Quadrupolo

• Ion Trap

• Tempo de Voo

• FT-ICR

• (FT) Orbitrap





LTQ-Orbitrap



LTQ Orbitrap XL



LTQ-Orbitrap Velos c/ ETD



(LTQ) Orbitrap Elite c/ ETD



Tribrid technology



Q Exactive Orbitrap



Orbitrap Exploris



Xevo G2-XS













J.J. Thomson e o tubo de raios catódicos



Setor Magnético e Setor Eletrostático 
(Focalização Dupla)



Focalização Dupla

• Vantagens
– Alta resolução e exatidão
– Excelente estabilidade = resultados quatitativos

• Desvantagens
– Caro    -- Difícil  de usar
– Velocidade de varredura limitada (histerese)
– Detectabilidade é dependente da velocidade



Tempo de Voo - TOF



TOF de alta resolução



TOF de alta resolução – Delayed 
Extraction (DE)



TOF de alta resolução – 
oa-ToF

Orthogonal Acceleration



TOF de alta resolução – 
oa-ToF

Orthogonal Acceleration



TOF de alta resolução – 
oa-ToF

Orthogonal Acceleration



TOF de alta resolução – Reflectron



TOF de alta resolução – DE + 
Reflectron



– Aquisição veloz do espectro com sensibilidade
– Virtualmente sem limite de massas (modo sem 

reflexão)
– Bom poder de resolução : 10.000 a 50.000 (FWHM)

• para melhor RP: ortogonal, DE (delayed extraction) 
e refletor

• geralmente < 20.000 (FWHM)
– Grau de Exatidão: 20 a 100 ppm 
– Exige calibração interna para melhorar exatidão

Características do TOF



Quadrupolo



Sobreposição de AC e DC





Trajetória de íon em movimento 
harmônico



Trajetória de íon em movimento não 
harmônico
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Incremento
“Step size”

Modo Scan



m/z

tempo

Período da análise

Tempo de permanência
“Dwell time”

.
.

.

Modo SIM



Características de um Quadrupolo

– m/z < 4000 Da/e

– Baixo RP: 1000-4000 (FWHM)
•  geralmente 0,7 a 1,0 Da

– Grau de Exatidão: 100 a 200 ppm

– Baixo custo

– Velocidade de varredura razoável

– Velocidade de varredura influencia na 
detectabilidade



Quadrupolo Aprisionador de Íons - 
Ion trap



Ion trap



Ion trap



Varredura do potencial V



Varredura do potencial V



– m/z < 6.000 Da/e
– RP: 1000 a 5000 (FWHM)

• Geralmente 0,7 a 1,0 Da

– Grau de Exatidão: 200 a 300 ppm
– Baixo custo
– MSn (n < 4 ou 5)
– Charge-space effects

Características de um IT



Ion trap linear - LIT

• Geralmente usado em 
equipamentos híbridos



Ressonância Ciclotrônica de Íons com 
Transformada de Fourier (FT-ICR)



FT-ICR



FT-ICR



Características de um FT-ICR

– m/z: < 4000 híbrido ou até 70.000 Da/e
– RP: 100.000 a 1.000.000 (FWHM)
– Exatidão: < 1 ppm (int) ou <1,2 ppm (ext)
– Custo alto
– Dificuldade de operação
– Manutenção

• 150 L He líquido (troca cada 100 dias)
• 100 L N2 líquido (troca cada 7 dias)



Orbitrap

• Aprisionador eletrostático orbital axialmente harmônico
• Também utiliza FFT
• Mais nova tecnologia de análise de massas (2002)



LTQ Orbitrap®

Fonte

Ion Trap linear

Lentes

Orbitrap

m/z

FFT

C-Trap



Características de um Orbitrap

– m/z < 50000 Da/e

– Resolução até 200.000 (FWHM)
• Geralmente 60.000 ou 100.000

– Exatidão: 1 a 2 ppm (com PI)

– Custo relativamente alto



Qual a importância da Exatidão de Massa?

m/z medida = 
282.1242



Qual o efeito da resolução do 
analisador?

Comparação de espectros 
de massas obtidos por 
diferentes analisadores:

a)Quadrupolo

b)ToF

c)Transformada de Fourier

LC-GC., 2001, 19, 514-523.



Para que a resolução é 
importante?

“Sem resolução boa não há exatidão adequada!”



Analisadores MS/MS

Híbridos

• Instrumentos para Tandem MS
– “Triplo” Quadrupolo (QqQ)

– Ion Trap (IT)
• Convencional

• Linear

– Q-ToF

– Q-Ion Trap

– Ion Trap-Orbitrap

– Ion Trap-FTICR



“TANDEM-IN-SPACE” – ex. QqQ

Esquema de um instrumento do tipo “triplo” quadrupolo (QqQ)

Fonte MS1 Colisão MS2 Detecto
r



“TANDEM-IN-TIME” – ex. Ion Trap

Esquema de um instrumento do tipo Ion Trap MS/MS

Fonte
Lentes

Detector

Analisador







MAKAROV ET AL. J Am 
Soc Mass Spectrom 
2009, 20, 1391–1396





(Da) ∆m/m
(ppm)

Amos-t
ragem

Q< 4.000
IT< 6.000

1.000 a 
6.000 ~ 200

$
$ / $$

cont.
puls.

Lin. = ∞ 
Reflec. < 
40.000

< 5.000
10.000 a 
60.000

~ 200
~ 10

$
$$

puls.

< 20.000 ~100.000 < 10 $$$$ cont.

< 50.000 60.000 a 
100.000 < 5 $$$ puls.

< 30.000 Até > 
1.000.000 < 5 $$$$ puls.



Fonte: Agilent Technologies
Publication #: 5989-5848EN

Escolhendo o analisador em LS-MS



Detectores para MS



Detectores – Copo de Faraday



Detectores – Multiplicadora de 
elétrons com dinodo discreto



Detectores – Multiplicadora de 
elétrons contínua - channeltron



Detectores – Placas com 
microcanais – microchannel plates



ADC  ou  TDC

• Analog-to-Digital Converter Systems – ADC

• Time-to-Digital Converter Systems - TDC



ADC



TDC



ADC  ou  TDC



Summary - TOF operation


