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Espectrometria de Massas

Outline:
e Introducao
e Sistemas de vacuo
e Fontes de lonizagao
e Analisadores de massa

® Resolugao e Exatidao de Massa

¢ Detectores
e MS/MS
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O que é a espectrometria de
massas?

O que faz a MS?

Como funciona a MS?

Em que a MS pode ser util?

Misturas em MS

A

‘IJ\

Mixed spectrumof A, B, C, D

(b)
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Combinando a cromatografia com a MS

A
| .
Separated
components
7 B
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By D
LC L._l_L MS
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S ‘T \ =

(mixture A, B, C, D)

Mass spectra of individual
components
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Comparacao entre cromatograma de LC-
UV e LC-MS (modo TIC)

(a) 3.04 UV trace
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O pico cromatografico em MS

- lons selecionados (SIM)

Ou toda a informacéo de MS/MS:
- Reacdes especificas (SRM)

- Perda neutra (neutral loss)

- fons precursores

- fons produtos

?“Q Contém toda a informacéo de MS:
T - Espectro completo (TIC)
\./
\
\
\
\
)
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O Espectro de Massas
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O Espectro de Massas
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Diferentes termos em MS

Massa nominal: 2 massa calculada para um ion levando
em conta a massa inteira do is6topo mais abundante de
cada elemento.

Massa monoisotdpica: a massa calculada a partir da
massa exata do isétopo mais abundante de cada
elemento.

Massa do ion mais abundante: a massa correspondente
ao pico (ion) mais intenso dentro do conjunto de picos
isotopicos de um mesmo composto.

Massa média: ¢ 2 média ponderada de todos os picos
isotopicos de um determinado composto.
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Diferentes termos em MS

average mass

= 25395
monoisotopic mass
T = 2538.0153 Da
molecular formula
relative 2y C101H145N34044
intensity (%) | nominal mass
resolution = 200
Rty = 2537
—_—
resolyion = 2000
mz
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Etapas na analise por MS

1. lonizacdo dos analitos
2. Selecdo/Separacdo dos ions de acordo com m/z*

3. Deteccgao

OBS: etapas 2 e 3 necessitam de vacuo (etapa 1 apenas

em alguns casos, e.g. GC-MS)

* Apesar do termo espectrometria de massas, sempre se mede o
valor de m/z.
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1. lonizacao

Mite  — s MT® 4 2e”

magnet

sample

exit slit

@ ——

repeller

source block

-
M filament

magnet
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2. Analise/separacao

Quadrupole Filter



http://www.waters.com/waters/pt_PT/What-Types-of-Instruments-Are-Used?/nav.htm?cid=10090937

Disciplina SQM0418 — Aula de Espectrometria de Massas — Prof. Alvaro J. Santos Neto

3. Deteccao

+ HV CONVERSION DYNODE
NEGATIVE IONS

ELECTRON MULTIPLIER
WITH CONTINUOUS

QUADRUPOLE
- HV CONVERSION DYNODE

POSITIVE IONS

.|”,-

AMPLIFIED CURRENT
TOWARD ELECTROMETER
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Diagramas de blocos de um MS

Modo de lonizagdo no Vacuo

Introdugdo dos -
Interface / Analisador
i ‘ . Detector
.analltos Fonte de lons de Massas
(sistema de
cromatografia)

Exemplos: El, Cl, Pl, MALDI, TSI, FAB, SIMS, FI/FD

Modo de lonizagdo a Pressdao Atmosférica (API)

Analisador
Detector
-

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

Introdugao dos
analitos —)
(sistema de
cromatografia)

Interface /
Fonte de fons
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Sistemas de vacuo
Bomba rotativa (roughing ou rotary)

gas in

Neservoir
el I—% exhaust

compressed
gas

Figure 3.28 Cross-section of a rotary vacuum pump

Sistemas de vacuo
Bomba turbomolecular

ROTOR

Figure 3.30 View of the rotor of a turbomolecular pump
(Source: J.T. Watson, Introduction to Mass Spectrometry, 3rd edition,
Lippincott-Raven, Philadelphia, 1997, Figure 19.7, p. 431)
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Esquema de um equipamento — GC-MS

Iﬂ Injection port

é\{, y Fuse(?‘sili.ca : Ton Mass
Cart, [ | \] ‘,/’ \/ \ source analyzer Electron
g:;?r?ll;t [ ‘II“ /- ‘l‘ region region multiplier
} f f f
SRy I ! |
GC Column || =—= system
Gas chromatograph oven \
\
Transfer ~ Focusing
line lenses
(b)

© 2004 Thomson - Brooks/Cole
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Tipos de componentes para
um espectrometro de massas

Introdug3o Interface Fontede | Analisador [—| Detector Sistema
da amostra lons de Dados
o El » Quadrupolo .
«Direta oCl « Setor e Biblioteca
*GC * ESI « TOF
°LC * APCI * FT-ICR
* SFC MALDI
IC ‘ * lon .Trap Sistema de Vacuo:
: °FAB *Orbitrap DP or TMP
* CE sThermospray
e DLI o Particle Beam 107 ~[10°® torr
° ICP
e Solid probe o MS/MS - Q/TOF, TOF/TOF

HRMS
LRMS

21/10/2015
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Fontes de ionizag¢ao para
MS

Fontes de ionizagcao para GC-MS

* lonizagao por elétrons — El

(“Impacto de elétrons” —termo obsoleto*)

* lonizacdao Quimica — Cl
— Modo positivo
— Modo negativo

* http://goldbook.iupac.org/E01998.html
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Fonte de El

magnet

e Filamento aquecido
e Energia: 70 eV

sample
exit slit

® |onizagao intensa

e “hard ionization”
Q) =—p—

repeller

M4e —s M 4 2e™

source block

o
PﬁN\T filament

magnet

Reacdoes em El

* lonizagdo / Excitagdo M+e — M™ 4 26"
* Formacdo de ion molecular M — M
* Fragmentag¢do em ion + radical M?™ ——= At + B

* Fragmentacdo em ion radicalar + - .
M —>C"+D
perda neutra

12



Alguns mecanismos na formacado dos ions

Analito = AB

1. AB+e" > A*+B +e
2. AB+e* 5> A" +B" +2e

3. AB+e" — [AB*"]+ 2e, seguido por: [AB*"] — AB*° - ion molecular

4. AB+e” — [AB?*]" + 3e, seguido por: [ABZ*]" — A* + B*
- pequena abundancia

5. AH +e”" — AH* + e, seguido por:  AH* + AH — [AH+H]* + A

- ‘autoionizagao quimica’

O processo de ionizacao em GC-EI-MS

— ] _‘ Tt
- — o}
+ &
\ / " fast) - - o) N \ /
MH2
+
mfe = 121

21/10/2015
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O processo de fragmentag¢ao em GC-EI-MS

MHz
M* mfe = 105 mie =77
mie = 121
o —‘ +
- CSHS‘ “\
\—h—
MH=2

mie = 44
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Relative abundance

Espectro de massas por El (70 eV) de duas cetonas
isoméricas com composi¢ao C.H,,0

100 — —
43 ) —) NS 0 43 _0
L 6 ~ 4 2 b 3
= > 1 =
58 2-Hexanone -~
50 [— C.H..O — 4-Methyl-2-pentanone
CeH,,0

58
M+1 =
- M+1 = 6% of M**

6% of M**

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
m/z m/z

21/10/2015
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Fonte de CI

* Similar a fonte de El, porém com gas reagente (metano,
isobutano e aménia) € energia mais alta.

* lonizacdo branda (soft ionization)

Formacao de ions reagentes

CHy+ e~ ——>CHJ{" + 2e~ Eletroionizacio do gas reagente

1)
gas reagente
Reacdo com os analitos
M+ CHst —— [M 4+ H|T + CH;  Transferéncia de préton
2)

M 4 CHsT —— [M + CHs]* Formac&o de adutos

M + CHst —— [M — H]* 4+ C:He Subtrag&o de hidrogénio

CH;"+CH4y=—— CHs" + CH3 Reagcéo entre o ion e a molécula do

Gases reagentes para Cl

Metano:
* bom para a maioria dos compostos organicos
* usualmente produz adutos de [M+H]*, [M+CH]* e [M+C;H]*
* 0s adutos ndo sdo sempre abundantes
« fragmentacao razoavel

Isobutano:

» usualmente produz adutos de [M+H]*, [M+C,H,]* e alguma fragmentacéo
* 0s adutos sao relativamente mais abundantes que em Cl com metano
* ndo é tado universal quanto metano

Amonia:
« fragmentacdo geralmente ausente
» compostos polares produzem adutos [M+NH,]*
» compostos basicos produzem adutos [M+H]*

» compostos nao polares e ndo basicos nao sao ionizados

21/10/2015
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Relative abundance

MM = 226 Da
El vs. Cl .
. Y
NH
o
Pentobarbital
141 157
100 - 156 100 -
MH*
Electron © Chgmipal <2t
ionization § ionization
el
c
-~}
50 - 8 50 4
(3
2
= 185
[
‘55 » 2 197 1 207 M(CHy”
Jao ” Lt 5191 83 97111 139 171 ‘97L ¢ 255
T Ay 7T
60 80 '160 120 140 160'130 200 220r24o 2 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
m/z m/z

Fontes de ioniza¢ao para o LC-MS

lonizacao por electrospray — ESI
(eletronebulizacao)
— Modo ESI “puro”

— Modo ESI “com assisténcia pneumatica” — atualmente o
mais usado

lonizacao Quimica a Pressao Atmosférica — APCI

Fotoionizacao a Pressdao Atmosférica — APPI

21/10/2015
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Escolhendo o0 modo de ionizagao

solutos idnicos e polares (MM 100 - 150x103 daltons).

Moléculas maiores adquirem mais que uma carga.

solutos de polaridade média e ndo-polares

(MM 100-2000 daltons).

mesmos solutos que APCI mas resposta melhor para
moléculas de menor polaridade.

Acoplamento LC-ESI-MS

Redugio

Oxidagao

Fonte de
alta voltagem

e Melhor op¢ao para analise acidos e bases

fracas

e Mais compativel com baixas vazdes

21/10/2015
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Electrospray — ESI (puro)

lon Formation By ESI

Reduction Taylor cone g
o
Oxidation Taylor Cone ® Sample ./..- f
B e G)
'4 () e N
©
@ @ @ c;
& N
@
& @\@ JCH
@@ 'E}
@
[M + nHJ™

Solvent Droplet
fission at
Rayleigh
limit

Formation of
desolvated ions by
further droplet
fission and/or
ion evaporation

evaporation

Adapted from Kebarle and Tang; Aral. Chem., 65, 2, 972A-985A (1993)
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trospray -

18
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Electrospray — ESI

Vazdes: 100 nL/min a 5 pL/min

Evaporation
Ch%omber

Capillary

.
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ES| com assisténcia pneumatica
(IllEHSIEI:alL”)
Vazdes: 5 uL/min a 0,2-1,0 mL/min

Electrospray

Nebuliser gas

Analyser

Nebuliser gas

Heat
Temp 20-350°C

21/10/2015
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Electrospray — ESI

Vazoes: até 3 mL/min (Fonte: “Turbo V” — T até 750 2C)

ESI
robe
pre heater

;Q# heated nitrogen

\ f \ ||
\ =
/ v "
sampling orifice ol ¢ spray
exhaust

Disciplina SQM0418 — Aula de Espectrometria de Massas — Prof. Alvaro J. Santos Neto
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Electrospray — ESI

Fonte de ionizagao: “Z-Spray source”

HEXAPOLE
DESOLVATION SAMPLING VENT ION BRIDGE
GAS MANIFOLD CONE \ f

ION BLOCK
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lonizagcdao Quimica a Pressao Atmosférica

(APCI)

Vazbdes: ~1,0 mL/min

Heater Bladk
Ma keué Gas (450-550 2C)
P dd o4

] SHE
r———— + To Mass
__ SMSSMS SH M /.ﬂ.nalper

.
SHOEN M4

! SH
NV N
1 J

Nebulizer Gas
fhigh veloci

Corana Discharge Needle

21/10/2015
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Fotoionizac¢ao a Pressao Atmosférica

(APPI)

Saida HPLC
| ' e Pode ser
1 de nebalizaci Nebulizador (sprayer)
ae - usado um
_~ Vaporizador (aquecedor) dopa nte
Ex. Tolueno

LampadaUVv [ ::' Gas de secagem

\ Capilar

Agilent Technologies, www.agilent.com/chem, 2001!
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# Escolha da técnica de ionizagdo esta intimamente relacionads
ao modo de separagao em LC.

Molecular
weight
b appn APCI APESI
106 Size exclusion Size exclusion
Gel permeation Gel filtration
10°
Reversed phase APES|
104 <_I
103
APCI
102 (APPI)
Polarity
Apolar Medium polarity Polar lonic

21/10/2015
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120000
100000
80000
60000
40000
20000

Electrospray
Max: 6456 Baixa abundancia do ion

OO [M+H]* em m/z 253.

120000
100000
80000
60000
40000
20000
0

T T T
400 600 msz

120000 |
100000
a0000 |
60000 ]
20000 |
20000

0

200
] APCI It . .
E Ve 22160 lon [M+H]* mais abundante
h Presenca de M* em m/z 252
3 Isétopo C,3 em m/z 254
- ] . .

200 400 600 m/z

b APPI

1 ~ Max: 118566 Abundancia 5 x maior que APCl e
1 s 20 x maior que ESI.
] g8

T . T T

200 400 600 m/z

Analise de benzo[a]pireno;100 picomoles; modo positivo; inje¢do em fluxo.

‘ Agilent Technologies, www.agilent.com/chem, 2001.
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Modos de ioniza¢do para MS(/MS)

Massa Molecular

100,000+

10,000 4

1000 A

L]
Apolar Muito Polar
Polaridade

 Fonte: Agilent Technologies, www.agilent.com/chem, 2001.

21/10/2015
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Fig. 4.1. Mass spectrometer islands. A cartoon by C. Brunnée. Reproduced from Ref. [2] 1asc
with permission. © Elsevier Science, 1987. :p

Analisadores para MS

Setor Magnético e Setor Eletrostatico

Quadrupolo

lon Trap

Tempo de Voo

FT-ICR

(FT) Orbitrap

24



| Am/m S| Amos-
.‘"I I‘t ;‘I I"‘g. (ppm) \v\\ tragem
_ | Q<4000 | 1.000a - 200 S | cont.
‘!'D IT< 6.000 6.000 S/SS | puls.
Lin. = o <5.000 ~200 $
Reflec.< | 10.000a N puls.
40.000 60.000 10 55
<20.000 | ~100.000 <10 SSSS | cont.
60.000 a
<50.000 | "0 600 <5 SSS | puls.
Até >
<30.000 | . 05 500 <5 SSSS | puls.
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Analisadores MS/MS

* Instrumentos para Tandem MS
— “Triplo” Quadrupolo (QqQ)
— lon Trap (IT)

* Convencional (IT 3D)
* Linear (LIT ou IT 2D)

— Q-ToF / IT-ToF
— Qq-LIT

— LIT-Orbitrap
— LIT-FTICR

Hibridos

21/10/2015
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“TANDEM-IN-SPACE” — ex. QqQ

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

uSn
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“TANDEM-IN-TIME” — ex. lon Trap

Esquema de um instrumento do tipo lon Trap MS/MS

US}

21/10/2015
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/®\

MS/MS (sequencial)

MS" onde n indica o nimero de estagios de MS

Collision gas
(N, or Ar) in

; e/ - .
(e g iy
Quadrupole Cutaway view of Quadrupole Detector
mass separator collision cell mass separator
Q1 Q2 Q3

Mixture of Precursor ion Product ions Selected ion
ions from (parent ion) (daughter ions) for monitoring
chromatography

column
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Principio de operacao

21/10/2015
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Modos de operacao

- Espectro dos produtos ou

— i, ==

—_—
o g T
! \ord
—— LT e
MS1 Camara de MS2
colisdo
Estatico Scan
Fragmentagdo CID
Massa do Espectro dos
precursor (pe) Modo RF (passam produtos (feas
todas as massas) Filhos)
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Modos de operacao

- Espectro dos precursores ou

“y /4

fons-peis
—_— o, T
o S =

Camara de
~ MS2
Ms1 colisao S
Scan Fragmentac¢do CID Estatico
Espectro dos Modo RF (passam rol\éljiza d'o |
precur'sores todas as massas) P v
(peis)

28
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Modos de operacao

- Monitoramento de Reac¢oes
Selecionadas (SRM)

—_

I
{ g \

T L e

Ms1 Camara de Ms2
colisdao
Estatico Fragmentagdo CID Estatico
Massa do Massa do
Modo RF (passam
precursor (pe) (p produto (fithe)

todas as massas)

Disciplina SQMO0418 — Aula de Espectrometria de Massas — Prof. Alvaro J. Santos Neto

Ex: Monitoramento da transi¢do: m/z 609 > m/z 195 para a

reserpina.

RESERF1 1{0.98%) 55 (1 50.00 ) Sm, nughsers of SHIES+
100 608 95405
ATENCAO:
tos SRM nao resulta em espectro!
|
387
174
| 6 448 ‘
24 285 i 577
04 . .Jllu. . j .|ni Db | |

: e s . b rgares Dt
100 125 180 1TS 200 225 280 ITE 0P 328 350 375 400 425 450 4TH 500 5% 55'0 575 N!D 825 65{1a

21/10/2015
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SIM vs. SRM

LC-MS/MS

LC-MS

- Especificidade

- Relagdo S/N

Modos de operacao

-Perda Neutra (constante)

=
."J —»

MS1
Scan

m/z =X

[ ] /F—!i [
e ”
VT R
Cam:‘ar? de Ms2
colisao
~ Scan
Fragmentagao CID
m/z=X-A

Modo RF (passam
todas as massas)

21/10/2015
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Resumo de modos de operacao

Cela de
MS1 _— MS2
colisdo
Espectro dos _—
ions produtos _
Seleciona precursor varredura
Espectros
dos fons — >
precursores varredura e é Seleciona produto
SRM RF apenas ’

Seleciona precursor

Perda Neutra

/'

Sincronizado MS2

Seleciona produto

/

Sincronizado MS1

Vantagens do QqQ

- Alta especificidade, precisao e exatidao;

- Torna possivel a analise de misturas complexas.

- Alta detectabilidade, principalmente no modo SRM,

tornando possivel a quantificacdao de espécies em

baixissimos niveis de concentragao.

- Desvantagem: baixa resolugéio (necessitando de uma

separag¢do cromatogrdfica eficiente) e limitado a 2

estdgios de andlise de massas (MS?).

21/10/2015

31



Disciplina SQM0418 — Aula de Espectrometria de Massas — Prof. Alvaro J. Santos Neto

QqQ — Aplicacao

MRM (frente) x SIM (atrds)

Mercaptobenzotiazol
a) SIM: m/z 166
MRM: m/z 166 -> 134

7 9 11
Mercaptobenzoxazol
b) SIM: m/z 150
MRM: m/z 150 -> 58

9 11

Tempo de Retengdo, minutos

Trends Anal. Chem., 2001, 20, 533-542.
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Analisadores hibridos
e.g. Orbitrap Fusion

Ultra-High-Field Dual-Pressure
Orbitrap Mass Analyzer Linear lon Trap

Area Detector

e
2z WX\ Low
— ‘ Pressure
Quadrupole 4 \ Cel
Mass Filter ’
4 High-
I \ Pressure
Cell
Active LEIII | = \
Beam Guide (e a1
—-— lon-Routing
Optional ot Multipole
IC & EASY-ETD — P
lon Sources ==
(not shown) S-Lens
EASY-Max NG

% lon Source

Fonte: http://planetorbitrap.com/orbitrap-fusion#tab:schematic

Large-Surface-

21/10/2015
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Analisadores para MS

» Setor Magnético e Setor Eletrostatico

Quadrupolo

lon Trap

Tempo de Voo

FT-ICR

(FT) Orbitrap

Defini¢oes de resolucao em MS

* Resolucdo de Massa (Mass Resolution)
VS.
Poder de Resolucdo de Massa (Mass Resolving Power — RP)

m/z
RP =
Am/z
'HJx‘HJH
10)(109 8 I\[/\\I
[ |
. ) I Am/z
o
5 Am/z a [
4 2 / "
/ \
2 o T J T T T
1746 1748 1750 1752 1754
o T T T T T T 1
1748 1782 1756 1760 FWHM = Full Width at Half Maximum
Ex.: 10% do vale

(Largura total da metade do pico)
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»
>

A Peaks resolved
i\ at 10% valley

Intensity

»
P
miz

Peaks resolved
at 80% valley

»
/ Lal
my o my miz

Figure 2.1
Diagram showing the concepts of
peak resolution and valley,

Definigoes de exatidao em MS

* Massa exata (exact mass) = massa isotdpica calculada
Vs.
* Massa acurada (accurate mass) = massa medida com a
exatiddo do equipamento

Erro da medida (Dm) = M, 4iga = Meyxata (MD23)

Grau de Exatidao (Degree of accuracy)
=10%x Am/m,,_.. (ppm)
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Exemplo

N,* co*

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

Am =0,011233

Requer grau de exatiddao de pelo menos 200 ppm
RP (10% vale) = 2.500

RP (FWHM) = 4.250

Analisadores para MS

Setor Magnético e Setor Eletrostatico
Quadrupolo

lon Trap

Tempo de Voo

FT-ICR

(FT) Orbitrap

21/10/2015

35



Setor Magnético e Setor Eletrostatico
(Focalizacao Dupla)

Quter electrostatic
analyzer plate

=
\ Electromagnet

\ miz =eB¥ 2V
Inner electrostatic

analyzer plate r=2VIE

I/ \I Focus/steering

[ lion source

- Detector slit
\Low energy ions - —Sw_

Detector

Focalizacao Dupla

* Vantagens
— Alta resolucdo e exatidao

— Excelente estabilidade = resultados quatitativos

* Desvantagens
— Caro -- Dificil de usar

— Velocidade de varredura limitada (histerese)
— Detectabilidade é dependente da velocidade
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Quadrupolo

Pre Filter

Quadrupole Filter

Fonte: http://www.waters.com/waters/pt _PT/What-Types-of-Instruments-Are-Used%3F/nav.htm?cid=10090937
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U=DC Yoltage
Veos{et) = RF

Y = RF Amplitude
w = Frequency

U+vcos(wt)

Quadrupole rods

7\ /'\\
Sobreposicédo de AC e DC =» /

\ / Tempo (t)

-7000
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8zU 4zV
a = q =

2. .2 2 .2
mr, @ mr,; @

Disciplina SQM0418 — Aula de Espectrometria de Massas — Prof. Alvaro J. Santos Neto

Trajetdria de ion em movimento
harmonico
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Trajetoria de ion em movimento nao
harmonico

Modo Scan

Tempo de permanéncia

m/z “Dwell time”
4 \
Incremento
“Step size” Va
Intervalo de :
Massas <
“Mass Range”
-
g J tempo

Tempo de scan
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Modo SIM

m/z

Tempo de permanéncia
“Dwell time”

- /) tempo

Periodo da anélise

Caracteristicas de um Quadrupolo

—m/z < 4000 Da/e

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

—Grau de Exatidao: 100 a 200 ppm
— Baixo custo
—\Velocidade de varredura razoavel

—\Velocidade de varredura influencia na
detectabilidade
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Quadrupolo Aprisionador de lons - lon trap

Fil t
Gate electrode l99,9 famen

End
\ cap

0 Central

@ electrode
@

Chromatography \ End
outlet |

Electron

multiplier Signal

Disciplina SQMO0418 — Aula de Espectrometria de Massas — Prof. Alvaro J. Santos Neto

lon trap

- DC on the Ring
_ 16el/
a =—2a =— 2 —
m(r +2z; )
RF on the Ring
¢ =—2q =— eV
S mr 2@

Mass Ring Parameters
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lon trap

027

0.0 — 01

0.2
-
04—
0.6 —
A L L B B B E AL R

00 02 04 08,08 10 12 14
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Varredura do potencial V
+
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Varredura do potencial V

End-Cap
Electrode

CO Ring Electrode
-

Preamplifier

lon 8iginal,
Electron d b
Multiplier
Detector
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lon trap linear - LIT

Electrodes for
axial trapping

* Geralmente usado em
equipamentos hibridos
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Caracteristicas de um IT

—m/z < 6.000 Da/e x{“
—RP: 1000 a 5000 (FWHM) -
| “ar
« Geralmente 0,7 a 1,0 Da e ]

—Grau de Exatidao: 200 a 300 ppm
—Baixo custo
—MS"(n <4 oub5)

— Charge-space effects

Tempo de Voo - TOF

ion source flight tube ion detector

® @ ®

2] ——»;

— distance, |

2 2eVe?
v 2zeV
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TOF de alta resolugao — Reflectron

Reflector

SEEERARRRE

Reflector mode

detector - L Linear mode
i | detector
pCr—" ""‘."'L"_‘g"_‘L"_‘L"_'L”_'L“_'L‘;"_‘"_‘L"_'L"_"_"'_‘L"_‘L"_‘L"_".f’ig'i””'_‘___-___’___?II‘O—'T_'. :
1 N ° 2
[
Field-free HH’”HHH
region —
Ep=3mv? =qU+ zmv V, (offin
Vo(®)>vp(@)>vy(0) linear mode)
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TOF de alta resolucao — arranjo ortogonal +
reflectron

Multi-Channel

lon Path
Saaa Plate Detector

Reflectron

innnl
II\III

Fonte: http://www.waters.com/waters/pt PT/What-Types-of-Instruments-Are-Used%3F/nav.htm?cid=10090937
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TOF de baixa e alta resolucao

Linear Linear DE Reflectron DE

62 264 2466 2468 2470 2472 2462 2464 2466 2468 2470 2472 2462 24'64 2‘;66 2468 2470 2;72

Caracteristicas do TOF

— Aquisicdo veloz do espectro com sensibilidade

— Virtualmente sem limite de massas (modo sem
reflexao)

— Bom poder de resolug¢ado : 10.000 a 50.000 (rwhm)

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

e geralmente < 20.000 (FWHM)
— Grau de Exatiddo: 20 a 100 ppm

— Exige calibragao interna para melhorar exatidao
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Ressonancia Ciclotronica de fons com Transformada

de Fourier (FT-ICR)

FTMS Data Q
Linear lon Trap Data 7T Actively Shielded
% Superconducting Magnet

ECD Assembly

Differentially Pumped by Triple Ported Turbo Pump

IRMPD Laser Assembly

Disciplina SQM0418 — Aula de Espectrometria de Massas — Prof. Alvaro J. Santos Neto

FT-ICR
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FT-ICR

|

ocz?

—

€3 Frequency (kMz)
WM, Kock FTIACR Mass Spectromatry Laborator

Disciplina SQM0418 — Aula de Espectrometria de Massas — Prof. Alvaro J. Santos Neto

Caracteristicas de um FT-ICR

— m/z: <4000 hibrido ou até 70.000 Da/e
— RP: 100.000 a 1.000.000 (FWHM)

— Exatiddo: < 1 ppm (int) ou <1,2 ppm (ext)
— Custo alto

— Dificuldade de operagao

— Manutengao
e 150 L He liquido (troca cada 100 dias)
¢ 100 L N, liquido (troca cada 7 dias)
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Orbitrap

* Aprisionador eletrostatico orbital axialmente harmonico
* Também utiliza FFT
* Mais nova tecnologia de analise de massas (2002)

lon entrance Cental electrode

http://planetorbitrap.com/g-exactivef.UoNbeBpwp28

Sglit outer electrode,
alss used for delection
of image current

Disciplina SQMO0418 — Aula de Espectrometria de Massas — Prof. Alvaro J. Santos Neto

LTQ Orbitrap®

m/z
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Caracteristicas de um Orbitrap

—m/z < 50000 Da/e

— Resolu¢ao até 200.000 (FWHM)
¢ Geralmente 60.000 ou 100.000

— Exatid3ao: 1 a 2 ppm (com PI)

— Custo relativamente alto

Disciplina SQM0418 — Aula de Espectrometria de Massas — Prof. Alvaro J. Santos Neto

Qual a importancia da Exatidao de Massa?

M/Z g = 282.1242

o OH H o RV .

)k N~ XS NH,
H,C+
Hc+” TN 2
H
| oH o _ OH
NH
N=/

(A) (B) (€)
C16H28NO3 C16H16N302 C14H20NO3S
282.2069 282.1242 282.1164
82.7 mmu 0.0 7.8 mmu

[ 293 ppm 0.1 ppm 28 ppm |
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Qual o efeito da resolucao do
analisador?

(a)

g

: —

-
o

Relative signal response
L

T T T T T 1
332 334 336 338 340 342 344
Mass (m/z)

Comparacdo de espectros de
massas obtidos por
diferentes analisadores:

a)Quadrupolo
b)ToF

c)Transformada de Fourier

LC-GC,, 2001, 19, 514-523.
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Para que a resolucao é

importante?

relative

average mass

=25395
monoisofopic mass
= 2538.0153 Da
molecular formula
| C101H145N34044
resolution = 200 ‘ e
il = 2537
—_—
resolyion = 2000
mz

s, X . M/AM=10,000
pe bt
.«: " " i“ } A
e H ‘i':u“ I
£ 1 | | |
876 -m nn Jorz aw\/'—\;uL intensity (%)
oy B —_ M/AM=1,000
2 N
o /
» :
;2 ’//’ \\\
o ] ¢
20

sa7e  Be78 0600 6eA2 0884 8638
Mass.

Source: R. Caprioll. M. Sutter, M. Stoackli- Mass Spectrometry

“Sem resolugao boa ndo ha exatidao adequada!”
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Escolhendo o analisador em LS-MS

- £ 4
= =. 3 =
s T = e T -

@ © @ ©
2 2.2 223 .2
c £ = = - c c = 4 4
) o o o o i) o o o O
2 o oD mom a o o M T,

Function Instrument need

Full scan sensitivity
SIM or MRM sensitivity
Specificity (MS/MS)

Mass resolution

Quantitation — few compounds

Quantitation — many compounds

High throughput quantitation

Metabolite identification

Degradation products Mass accuracy

Peptide sequencing/protein id Quantitative accuracy

Polymer characterization Linear dynamic range

Data dependent operation Mass range
Characterize FAST LC peaks Scan speed
(1-3 s peak widths) Low cost
Best chance of success Chance of success
Good chance of success Mot recommended Fonte: Agilent Technologies

Publication #: 5989-5848EN
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Detectores — Multiplicadora de
elétrons com dinodo discreto

i |
a lonbeami on ersion
t dynode

1-3kV =+

- Lr electron trap
preamplifier

Fig. 4.57. Discrete dynode electron multipliers. (a) Schematic of a 14-stage SEM. (b) Pho-
tograph of an old-fashioned 16-stage Venetian blind-type SEM clearly showing the resis-
tors and ceramics insulators between the stacking dynodes at its side. (a) Adapted from Ref.
[238] by permission. © Springer-Verlag Heidelberg, 1991.
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Detectores — Multiplicadora de
elétrons continua - channeltron

b

multiglier tube output of a ol +
Incident secondary ~ Secondary A\ multiplier tube
ion beam electrons electrons Jes
l Y - Y 22 ) ’|I
A A\
|/ -\ ‘ \ \ 4
> 2
1\ ) ol =
7 \ | ~ ncident path of
§ \/ = ion beam secondary
Py electrons

\ outpud of secondary
electrons

1-2 kv

Fig. 4.58. Schematic of linear channe! electron multiplier (a) and curved channel electron
multiplier (b). By courtesy of Waters Corporation, MS Technologies, Manchester, UK..

I

Fig. 4.59. Photograph of a channeltron multiplier.
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Detectores — Placas com

Fig. 4.60. MCP detector (shimmering surface) mounted on top of a flange (a) and SEM mi-
crograph of a high resolving MCP showing channels of 2 um diameter (b). By courtesy of
(a) R M. Jordan Company, Grass Valley, CA and of (b) Burle Industries, Baesweiler.

MCP Chevron plate zstack .

ions A

I
slectrons M

output cutrent

oupul current

Fig. 4.61. Stacking of MCPs to increase gain. From left: single MCP, Chevron plate, and z-
stack configuration. Note the loss of spacial resolution upon stacking.

21/10/2015

53



