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Métodos de ativação de isômeros

• Induzida por colisão

• Induzida por superfície

• Induzida por elétrons

…

• Fotoinduzida

Ativação

Brodbelt, J. S. Anal. Chem., 2016, 88 (1), pp 30–51
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CID, UVPD and IRMPD

Riveros, J. M.; Cap. 4 - Infrared Photodissociation, Encyclopedia of Mass Spectrometry, Vol. 1, Amsterdam, 2003.
Brodbelt, J. S.; Chem. Soc. Rev. 2014, 43 (8), 27575–2783.

IRMPD





Avaliação da taxa de dissociação em função 
do comprimento de onda do fóton gera uma 
medida indireta da absorção dos fótons

Faixas espectrais (e fontes de radiação) 
diferentes podem ser utilizadas, com 
mecanismos diferentes:
- IR, UV, UV de vácuo
Em técnicas diversas:
- Dupla ressonância (IR-IR), FRET, fótons em 

faixas espectrais diferentes (UV-IR, UV-IR2)
Fontes diversas:
- OPO/OPA, FEL, Sincrotron (sobretudo para 

PEPICO)

Espectroscopia de íons

Riveros, J. M.; Cap. 4 - Infrared Photodissociation, Encyclopedia of Mass 
Spectrometry, Vol. 1, Amsterdam, 2003.
Brodbelt, J. S.; Chem. Soc. Rev. 2014, 43 (8), 27575–2783.



Absorção no IR
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Infrared Multiple photon Dissociation (IRMPD)

8

PID

No measurable 
absorption in the 

gas phase!

Solution

Gas phase
c → 0,

I1 → I0

Polfer, N. C.; Oomens, J.; Mass Spec Rev 28:468–494, 2009





https://www.youtube.com/watch?v=lFWXjzhH8a0

https://www.youtube.com/watch?v=lFWXjzhH8a0


Early IRMPD spectroscopy studies

11Peiris, D. M. et al. Int. J. Mass Spectrom,1996, 159, 169-183
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a) 3330 cm-1

b) 3425 cm-1

c) 3435 cm-1

d) 3445 cm-1

e) 3490 cm-1

m/z 452

m/z 317
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Espectroscopia de íons - IRMPD



IRMPD permite comparação 
direta com cálculos de estrutura 
eletrônica

Espectroscopia de íons - IRMPD



Reference-standard metabolite identification

Lysine metabolism 
disorder

Outersterp R. et al. International Journal of Mass Spectrometry 2019



Reference-standard metabolite identification

Outersterp R. et al. International Journal of Mass Spectrometry 2019



Podemos avaliar mecanismos 
de reação por ESI-IRMPD?

Ribeiro, F. W. M.; Rodrigues-Oliveira, A. F.; Correra, T. C. J. Phys. Chem. A 2019, 123 (38), 8179–8187. 

Estudo de mecanismos de reação
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Estudo de mecanismos de reação
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Síntese de intermediários em fase gasosa



Fragmentação preferencial de peptídeos



Íons b2



Diferenciando múltiplas p p l  õ s     “ p   s”     ó   



Taxas de dissociação diferentes para íons diferentes
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