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O ESPECTRO DE MASSAS NA ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Por Oscar Vega Bustillos*

0 espectro de massas € a represen-
tacdo grafica de uma andlise quimica
processada por um espectrometro de
massas. O espectro depende da for-
ma como foi ionizado o analito dentro
da“Fonte de fons”, se foi via ionizacdo
por impacto de elétrons El, ionizagdo
quimica Cl, eletro nebulizacdo ES,
MALDI, ICP entre outros. Também de-
pende do "Analisador” utilizado, se foi
quadrupolo, eletromagnético ou TOF e
finalmente depende também do“De-
tector de fons’, se foi copo de Faraday,
multiplicador de ions, fotomultiplica-
dora ou multicanal. Certamente a es-
colha destas opcoes estd relacionada a
andlise quimica que o analista deseja.
Geralmente é escolhida tendo como
base a andlise quimica orgdnica, inor-
gdnica ou isotopica.

0 primeiro espectro de massas
de varredura foi desenhado por J.J.
Thomson. Ele estava insatisfeito com
seu método fotogrdfico de reqistro
das pardbolas. O problema era que
as espécies ionicas leves penetraram
profundamente no filme fotografico,
causando uma quantidade despro-
porcional de escurecimento e os fons
mais pesados causavam um efeito
contrdrio, tornando as estimativas
quantitativas das intensidades do
feixe de fons, impraticaveis. Ele re-
solveu esse problema construindo
uma fenda no tubo onde o filme fo-
tografico normalmente ficava. Atrds

dessa fenda instalou um copo de
Faraday que coletava a carga inica.
A intensidade da carga foi estimada
observando o tempo que um eletros-
(Opio carregado, levava para descar-
regar. Mudando lentamente o campo
magnético, os feixes de fons podiam
ser posicionados, um de cada vez, na
fenda e suas intensidades registradas.
A partir destes resultados, ele plotou
a intensidade dos fons em relacao a
massa relativa. Desta forma Thomson
inventou 0 primeiro espectrometro
de massa de varredura do mundo.
Ele decidiu registrar os espectros de
massas de alguns compostos quimi-
c0s. Assim, analisou o CO ligeiramen-
te impuro. Este espectro de massas é
mostrado na Figura 1a. Observe o pico
abundante da molécula de (0, junto
com 05 picos menores de m/z 12 (car-
bono) e m/z 16 (0xigénio), uma com-
binacdo surpreendentemente iqual
com a versdo do grafico de barras da
NIST (Figura 1b). Thomson escreveu
uma monografia em 1913 sobre este
tema: “Rays of positive electricity and
their application to chemical analyses”.
Neste trabalho ele demonstrou uma
grande variedade de compostos qui-
micos que podem ser analisados pela
espectrometria de massas e encorajou
seus colegas da quimica a adotar a
técnica como uma ferramenta ana-
litica. Tornando a espectrometria de
massas uma ferramenta indispensd-
vel na quimica analitica.

0 espectro de massas é represen-
tado num grdfico cartesiano bidi-
mensional, onde a intensidade do
sinal i6nico € denotada pela orde-
nada (eixo-y) e a razao m/z do ion
fica localizada na abcissa (eixo-x).
A posicdo de um pico, com uma
determinada razéo m/z no grafico,
representa a criacdo de um ion a
partir do analito dentro da fonte de
fons. A intensidade desse pico re-
presenta a abundancia deste deter-
minado ion neste local. Na Figura 2
é ilustrado o espectro de massas da
molécula Tetrapentacontano CsHyg
de trés formas diferentes, uma via
perfil do espectro real demonstra-
da na forma de curvas gaussianas,
a sequnda via representada pelo
grafico de barras e a terceira na
forma tabelada representando cada
m/z com sua respectiva intensida-
de idnica relativa. O pico do ion
molecular M+-, isto € a molécula
do analito ionizada sem fragmen-
tacdo € geralmente acompanhada
por varios picos de m/z inferiores
causados pela fragmentacdo do
fon molecular (Figura 3). Para al-
qumas moléculas, como o (0, o
pico em m/z mais alto representa
a molécula ionizada intacta (Figu-
ra 1b). Para analitos com ligacbes
quimicas muito fracas, o efeito €, ao
contrario, com alta fragmentacdo
€ 0 pico do ion molécula pequeno
ou até sumido (Figura 3). Conse-



quentemente, 0s respectivos picos
no espectro de massa podem ser
referidos como picos do fon frag-
mentado. Este efeito tem suas van-
tagens, pois facilita a reconstrugao
da estrutura molecular do analito
(Figura 4a). O pico mais intenso de
um espectro de massa é chamado
de pico base. Na maioria das repre-
sentacdes de dados espectrais de
massa, a intensidade do pico base
é normalizada para 100% de inten-
sidade relativa. Isso ajuda muito a
tornar os espectros de massa mais
facilmente comparaveis (Figura 3).

Uma analogia para entender isso
é imaginar o espectro de massas da
Figura 3 com uma bandeja cheia de
tacas de vinho. Se esta bandeja cair
no chdo (ionizacdo El), quebrando a
maioria de tacas de vinho, a maior
parte dos cacos de vidro pertence a
boca das tagas, por ser uma ligagdo
de vidro muito débil, facil de que-
brar, a0 contrario havera um ndmero
significativo da base das tacas por
possuirem um vidro mais coeso, di-
ficil de quebrar. Algumas tacas esta-
130 intactas, mas serao muito poucas
as que ndo quebraram, estas repre-
sentam o ion molécula.

Vdrias formas ibnicas podem ser
observadas num espectro de massas.
Se 0 analito é ionizado via El, 0 mes-
Mo permanece intacto apos a ioniza-
¢do e no modo positivo, € observado
oion, [M] +. Se o analito ¢ ionizado
via (I, o fon sera formado pela adicao

de um proton ao analito para formar
uma molécula protonada, [M+H]
+. Qutros adjuntos moleculares po-
dem ser formados dependendo do
método da ionizacdo, por exemplo,
[M-+Na] + e [M+K] + em ESI, en-
quanto [M+GCHs] + e [M-+NH4] +
ocorrem em (I, dependendo do gds
reagente. Na ioniza¢do negativa, 0s
fons gerados incluem aqueles for-
mados pela aquisicao de um elétron,
[M]-, a perda de um proton, [M-
H]-, ou a adicao de um halogénio
0U outro fon negativo, por exemplo,
[M+CI] - e [M+CH,C00] -. Como
exemplo é apresentado na Figura 4
0 espectro de massas do alcaloide
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Reserpina (3;HyoN,gq obtida por im-
pacto de elétrons El e por ionizacdo
quimica CI utilizando metano como
gas reagente. Observa-se alto grau
de fragmentacao do fon molécula
m/z 608 no espectro por El ja que
envolve elevadas energias de ioni-
zacdo (70eV) e baixa fragmentacdo
no espectro de Cl, chamada por isso
de”soft ionization” envolvendo ener-
gias em torno de SeV. O fon molécu-
la protonado [M+1] € representado
pela razao m/z 609 na ionizacao Cl.
A vantagem desta ionizacdo é ser
muito mais seletiva que a El onde a
fragmentacdo € plena. Um exemplo
deste tipo de ionizacdo € o estudo

Figura 1: Espectros de miassas do (00 a) Primeiro espectro de massas de varredura abtido por 1), Thomson do gas (0
{impuro). b) Espectro de massas do (0 (puro) registrada pela KIST
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Figura 2: Trés representacfies possivels do espectro de massas do Tetrzpentacontzng CsHoo, a) Perfil do espectro real,
representado por curvas gaussianas. b) Representacao do qrafico de barras. ¢) Ma forma tabelada representando cada m/z
O s respectiva iniensidade idnica relativa
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d 0S com DDSTGS ﬂrgﬁﬂ icos "ml étEiS Figura 3: Espectro de massas do metil éster dcido octadecancico Cabulh mfz 298 analisado viz impacto de
alétmons £l Dbserva-se alta fragmentagao do ion molécula. Apresenta o pico base {100%:) para cdl culo das inten-
({:ISI‘U’S} [ed I]Eadgs pﬁ"lﬂ espE[[{ﬁmE- sidades relativas do espectro. Comparagdo com a quebra de tagas de vinho

tro de massas denominado Proton
Transfer Reaction Mass Spectrome-
try, PTR-MS que utiliza como gds
reagente dgua formando o fon hi- Octadecanck ookl metry eser
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dronio H30+. S e
Ha um grande impacto no pa-  _ *
drdo de isotopos num espectro de § o
massas, especialmente quando um 4"
analito inclui certos heteroatomos. i J
Entre 0s elementos comumente en- e o~
contrados exibindo padrdes de is6- - —

topos distintos estao, o cloro, onde a FEAOMBINDER G G0 fon e 0 nie

proporcdo isotdpica *(le "(1€3:1, e
do bromo, onde a proporcdo de “Br
a °'Br é 1:1. Hd uma separacdo de 2
Da entre 05 is6topos para ambos 0s
elementos. (QOutro importante uso
dos perfis de isGtopos num espectro

Figura 4: Espectros de massas da Reserping CsHseNons obtida por: a) im pacto de eleétrons EI, e b) porionizagao
guimica C1. 0 ion da malécula reserping protonada [M-+1] é representada pela razdo m/z 609 na ionizacio Cl

de massas é utilizado quando C, H, 0] 195 b@g a

N e 0 sdo analisados. Estabelecen- | N ;:‘;11 ; S
1 4 O [ =0

do o nimero de dtomos de carbono : m e

em uma molécula. A abundancia

natural de "C é 1,1% maior que “C;

ou seja, hd 1,1% de chance de que _

qualquer carbono em uma molécula e B Rl i s e R R
serd um “C, portanto, 0 nimero de o =,
atomos de carbono pode ser deter-
minado a partir de a intensidade do
jon M+1. Por exemplo, uma intensi-
dade de 22% para "Cindica que hd
20 dtomos de carbono nessa espécie.
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