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INTRODUCAO

A espectrometria de massas (EM) vem sendo amplamente
utilizada na solugfio de problemas analfticos e estruturais de
compostos orgénicos. E uma técnica que pode fornecer in-
formagdes valiosas sobre compostos desconhecidos, seja em
relagdo A composigio elementar, ao peso molecular ou as mas-
sas de seus fragmentos. Além disso, a EM tornou-se um ins-

trumento analitico de fundamental importancia na detecgio,
identificacao, elucidagdo estrutural e quantificagdo de com-
postos orgénicos presentes em misturas complexas, mesmo
a nivel de tragos.

Na EM os compostos presentes em uma determinada
amostrd sdo ionizados para fornecer fons caracteristicos das
moléculas e de seus fragmentos, como produtos. A infor-
magio analftica resulta da medicdo da massa e abundincia
desses fons (Fig. 1)1:2,
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Figura 1. Espectro de massas do C era
da perda da cadeia latem;z;lef—c

A excepecional sensibilidade do sistema EM resulta da efi-
ciéncia do multiplicador de elétrons em detectar a chegada de
um simples fon. Podem ser obtidos espectros de massas a par-
tir de 10~14 g4,

A especificidade da EM provém do fato de que um espec-
tro de massas possui, em média, 70 picos bem resolvidos, sen-
do que para cada pico a massa ¢ a abundéncia podem ter infi-
nitos valores caracterfsticos.
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no m'a)?mdtico. Sendo os principais lons: ton molecular (M + ) m/z 344, pico base m/z 231 caracteristico
sH7"

A rapidez da EM estd em fungéo da possibilidade de se in-
troduzir continuamente amostras liquidas ou gasosas na fonte
ibnica do espectrometro de massas, com a subseqiiente ioni-
zagdo, separagao dos fons e deteccdo, operacdes que requerem
apenas de 10-2 a 10~5segundos.

O acoplamento da cromatografia gasosa a espectrometria
de massas (CG-EM) possibilitou um excepcional aumento da
especificidade, de forma que o sistema CG-EM tornou-se um
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poderoso instrumento de rotina para a andlise de misturas
complexas.

Apesar das muitas informagbes que podem ser obtidas
através dos dados de EM, sua especificidade pode ser insufi-
ciente na elucidagao estrutural de moléculas orgénicas com al-
to peso molecular, uma vez que o nimero de isomeros aumen-
ta exponencialmente com o aumento do tamanho da molécula.
O niimero de informagbes necessdrias 4 andlise de misturas
complexas cresce 2 medida que aumenta a complexidade da
mistura, o que aumenta a probabilidade de mais de um com-
ponente da mistura contribuir para um pico de massa indivi-
dual.

Um método foi desenvolvido para se obter um aumento
exponencial na quantidade de informagdes que podem ser ge-
radas pela EM, envolvendo também maior sensibilidade, rapi-
dez e precisio. Neste método, dois ou mais analisadores de
massas estdo acoplados em série, com a capacidade de se reali-
zar a fragmentacao de um fon selecionado, fon pai, separado
no primeiro analisador de massas. O processo de fragmen-
tacdo se d4 na regido de interface entre os analisadores de
massas, sendo que desta fragmentagdo resultam fons carac-
terfsticos, fons filhos, os quais sdo por sua vez separados no
segundo analisador de massas.

Este método € conhecido como espectrometria de massas
acoplada a espectrometria de massas (“tandem mass spectro-
metry”)5-10, EM-EM, e possui uma certa analogia ao sistema
CG-EM, sendo que na EM-EM o cromat6grafo € substituido
por um analisador de massas.

ESPECTROMETRIA DE MASSAS ACOPLADA
A ESPECTROMETRIA DE MASSAS (EM-EM)

O desenvolvimento da espectrometria de massas acoplada a
espectrometria de massas deriva de novos conceitos: o uso de
espectrometros de massas acoplados em seqiiéncia como ins-
trumentos de separacio de componentes individuais presentes
em misturas, € a execucdo de uma série de operagdes sobre um
fluxo de fons! L.

De uma maneira simplista, a EM-EM € uma técnica pela
qual um composto presente em uma mistura complexa € sepa-
rado dessa mistura através do primeiro analisador de massas,
sendo fragmentado pela colisdo com um géds em uma cidmara
de colisdo, de maneira que os fragmentos resultantes possam
ser separados pelo segundo analisador de massas. Esta ope-
ragio € descrita como sendo a aquisigdo do espectro de massas
de um fon especificamente selecionado (Fig. 2).

Intro- _ joni- _ sepa- _, fragmen- _, sepa-
dugao Zagao racdo tagéo ragdo
ABC  ABCt ABCt At At
DEF DEF * B+
GHI GHI + ct

AB+

BC+
Relagao: fon pai — fon filho

ABC* At

Figura 2. Processos realizados durante a andlise de uma amostra (mis-
tura dos componentes ABC, DEF, GHI, etc) através da EM-
EM, sendo que estes processos podem ser efetuados para to-
das as moléculas ionizadas, bem como para os fragmentos
produzdos.
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Neste sentido, a EM-EM € andloga & CG-EM ou CL-EM
(cromatografias gasosa ou liquida acopladas i espectrometria
de massas) quando o jon selecionado € o molecular. O fon se-
lecionado no primeiro analisador de massas, fon pai, € andlogo
ao componente que elui da coluna cromatogréafica. Os fons
que resultam da fragmentagao do ion pai na EM-EM, corres-
pondem aos fons formados a partir da ionizagao na fonte, do
composto eluido da coluna cromatogréfica na CG-EM.

O sistema EM-EM caracteriza-se por uma ampla aplicabi-
lidade, uma vez que um maior niimero de compostos pode ser
analisado pela EM do que pela CG, tais como compostos com
baixa volatilidade, termoldbeis, ou com alto peso molecular.
Além da disponibilidade de novos tipos de espectros de mas-
sas, tais como perfis de peso molecular para todos os compos-
tos com um tipo de fragmentagéo caracteristica presentes em
uma amostra, o acesso a diferentes constituintes das misturas
€ simultaneo, ao invés de ser seqiiencial, e 0 experimento total
extremamente rdpido. Em muitos casos nao € necessaria uma
pré-separacdo ou mesmo a preparagdo da amostra, sendo
possivel a andlise direta do material em questdo, seja um
fragmento de um tecido vegetal, fluidos biol6gicos, amostras
geolégicas, etct. E, caso se deseje, pode-se empregar o aco-
plamento da CG ou outra técnica de separagdo ao EM-EM
aumentando ainda mais a quantidade de informacéao derivada
de uma andlise.

ASPECTOS HISTORICOS

Mesmo nos primeiros espectrometros de massas de Thom-
son ¢ Aston, sinais espirios (bandas de Aston) eram causados
pelos fons que se dissociavam no analisador de massas, sendo
separados por esse analisador e subseqiientemente detectados.
As fragmentagOes resultavam de colisGes de alta energia entre
os fons e o gés residual no analisador de massas. Essa frag-
mentagdo conhecida como dissociagdo ativada por colisdo
(“collisionally activated dissociation”. CAD) € de fundamental
importincia na EM-EM para fragmentacao dos ions separa-
dos através do primeiro analisador de massas. Outro processo
de fragmentagdo que ocorre nos espectrometros de massas
com analisadores de setores (magnético e eletrostético) € a
dissociagio unimolecular. Neste caso os fons metaestdveis, ou
seja, os fons que sofrem uma dissociacdo unimolecular, se de-
compéem durante o trajeto através do instrumento?,

Talvez as primeiras indicagbes do potencial da EM-EM na
caracterizagdo estrutural de fons isoméricos e andlise de mis-
turas complexas, tenham sido os estudos que se utilizaram das
dissociagdes dos fons metaestatdveis? 12,13,

As possibilidades mais promissoras de aplicagao da disso-
ciagdo ativada por colisdo ao sistema EM-EM, foram relacio-
nadas por Haddon e McLafferty14 dentre outros?.

COMPONENTES DO SISTEMA EM-EM

Os componentes bésicos do sistema EM-EM (Fig. 3) con-
sistem de uma entrada para a introdugdo de amostra, um es-
pectrdmetro de miiltiplos estdgios e um sistema de dados
versétil4:15,16,

As amostras podem ser introduzidas na fonte idnica
através da cromatografia gasosa (CG), cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) ou sonda (“probe”). Os instrumen-
tos também podem ser equipados com entradas especiais, tais
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como reator de pirélise ou entradas reguldveis para escape
de gas.

ELEMENTOS DO SISTEMA EM-EM

INTRODUGAD
DA EM—EN
AMOSTRA
1ONIZAGAO =8> SEPARAGAO =4 DECOMPOSIGAD
c6 DE MASSAS .
cL (1ONS PAIS) SEPARAGAQ
SONDA ’ . DE MASSAS
DETECGAQ <= (IONS FILHOS)
SISTEMA
DE
DADOS
CONTROLE DA Aquisigko,
VARREDURA E  ACUMULAGAOD

SELEGAO DA
CONFIGURAGAO PROCESSAMENTO

DO INSTRUMENTO  DE DADOS
/ AN
ENTRADA \sm’on
00 DE
OPERADOR 0ADOS

Figura 3. Representagdo esquemdtica dos componentes do sistema
EM-E% (Reimpresso com permissdo da Ind. Res. & Develop.
1981)1°.

A etapa de pré-separacdo por CG ou CLAE néo € impres-
cindivel, porém o acoplamento destas técnicas de separacdo ao
sistema EM-EM pode aumentar ainda mais a especificidade,
sensibilidade e precisdo da andlise. Além do mais, estas técni-
cas podem substituir as etapas de extragdo € outros processos
cromatogrdficos, tais como cromatografia em coluna e/ou
cromatografia em camada fina, que consomem muito tempo.

A amostra introduzida na fonte € ionizada, ¢ os ions resul-
tantes sdo submetidos a separagdo no primeiro analisador de
massas. Os fons correspondentes a massas especificamente se-
lecionadas, fons pais, sdo entdo fragmentados através da co-
lisao destes com um gds inerte, N,, Ar, He, dentre outros,
dando origem aos fons produtos, fons filhos. Este processo ¢
conhecido como dissociacdo ativada por colisdo e ocorre a
pressoes maiores (103 Torr) do que as que sdo normalmente
encontradas em analisadores de massas. Apds colisdo, os fons
sd0 separados através do analisador de massas ¢ detectados.
Os dois estdgios de separagdo de massas resultam em uma
maior especificidade quimica do que se pode obter com um
simples- estdgio, uma vez que dois conjuntos discretos de mas-
sas relacionados, fons pais e ions filhos, podem ser seleciona-
dos e determinados.

O terceiro componente do sistema EM-EM envolve a au-
tomacao. Os sistemas de dados tornaram-se uma parte inte-
grante do espectrometro de massas. Na operacéo total do sis-
tema, o sistema de dados executa trés fungoes: aquisicdo de
dados, o processamento/apresentagdo/acumulacio de dados, e
o controle dos parametros de operacdo do espectrometro de
massas.
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A utilizagdo da capacidade total da EM-EM envolve a in-
formatizagio do sistema. Diferentemente do sistema CG-EM,
os dois estdgios de separagdo de massas permitem vérias con-
figuracoes de operagio instrumental4-14,

CONFIGURACOES DO SISTEMA EM-EM

O tipo de resultado que pode ser esperado de uma técnica
analitica, que envolve a utilizagdo de instrumentos, depende
fundamentalmente da montagem do experimento € do equi-
pamento utilizado. Isto € particularmente verdadeiro na apli-
cagdo das técnicas de EM-EM, isto €, nas aplicagdes que se
baseiam em reagoes de fons pré-selecionados ou pré-separa-
dos em um espectrometro de massas.

As propriedades das vérias configuragdes possiveis dos es-
pectrometros de massas diferem significativamente quando
sdo comparadas suas capacidades EM-EM17,18,

As caracterfsticas mais importantes do instrumentos EM-
EM e dos dados obtidos através dos estudos que se utilizam do
sistema EM-EM séo: (1) a resolugdo, ou seja, o valor preciso
das massas dos fons pais e fons filhos; (2) a sensibilidade, isto
¢, a eficiéncia de fragmentagao dos fons pais € coleta dos fons
filhos, sendo que nas fragmentacdes induzidas por colisdo, a
sensibilidade depende do tipo de camara de colisdo e da ener-
gia de colisdo; (3) capacidade de determinar a liberacdo de
energia cinética associada a transigdes de ions metaestdveis;
(4) capacidade de realizar estudos com alta e/ou baixa energia
de reagoes induzidas por colisdo, para se conseguir a excitacao
eletronica ¢ decomposicdo de cargas/inversdo de cargas (a
energias acima de 1 keV). excitagdo vibracional (abaixo de 1
keV) e colisio de um gds com um jon (abaixo de 20 eV); (5)
capacidade de distinguir os dados pertinentes dos artefatos, os
quais resultam dos fons metaestdveis. Esses artefatos se origi-
nam em algum lugar no intrumento, diverso da regiao onde se
estd realizando um estudo, normalmente em uma regido sem
campo que nao esteja sendo monitorada; (6) facilidade de ope-
ragao, que depende do grau de automagio oferecido pelo ins-
trumento.

Dentre as vdrias configuracoes do sistema EM-EM (Fig. 4)
as duas configuragoes de dupla focalizagao, setor magnético
(B) acoplado a um setor eletrostdtico (E), ou seja as configu-
ragoes EB e BE, sdo equivalentes na capacidade de detecgao
dos processos de dissociagdo unimolecular dos fons metaesta-
veis, sendo que estes processos ocorrem na primeira regido
sem campo do espectrébmetro de massas (Fig. 494,11,17,

E importante ressaltar que com a configuragio BE a se-
gunda regido sem campo pode ser utilizada, sendo de funda-
mental importincia para os experimentos relacionados 2 libe-
ragao de energia cinética associada aos processos de fragmen-
tos € extremamente 1til para a comparagdo com os dados ob-
tidos da primeira regiao sem campo.

As configuragoes com trés setores em seqiiéncia, BEB e
EBE, possuem diferentes aplicagdes dependendo do modo de
operacao do sistema. Com o modo de operagido EB-E pode-se
medir a liberacdo de energia cinética nas fragmentagoes dos
fons precursores, fons pais. A configuragio BEB pode ser
operada de duas maneiras. B-EB ¢ BE-B. No modo B-EB
pode-se obter uma excelente resolugcdo, média a alta, dos fons
filhos através da utilizagdo de varredura em cadeia (“linked
scan”) para os setores EB. No modo BE-B os jons precurso-
res podem ser selecionados com alta resolugao, sendo que nes-
te caso a resolucdo dos fons filhos € extremamente dependente
das energias de colisdo.
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B — SETOR MAGNETICO

E — SETOR ELETROSTATICO
Q — FILTRO QUADRUPOLAR
RSC — REGIAO SEM CAMPO -
e — REGIOES ONDE AS

FRAGMENTAGOES PO-
DEM SER ESTUDADAS

QQQ

Figura 4. Representagdo esquemdtica das posstveis configuragées do sistema EM-EM (baseado em Pesch, 1983)15.

Nas configuragdes com qlatro setores, tais como BEBE,
BEEB ou EBEB, podem ser obtidas simultaneamente uma al-
ta resolugao para os fons pais e fons filhos, sendo possivel vd-
rios tipos de operagio.

As configuragbes conhecidas como hibridas envolvem o
acoplamento de analisadores de massas de setores (B € E) e
filtros quadrupolares (Q), sendo a principal caracteristica des-
tas configuragbes, EBQQ e BEQQ), a alta resolugdo dos fons
precursores. Uma vez que os espectrometros de massas com
filtro quadrupolar apresentam uma resolugdo de massa unit4-
ria, estas configuragdes hibridas fornecem uma resolugio
unitdria para os fons filhos independentemente da variagéo de
massas.

Outra caracteristica da configuragdao hibrida € a variagdo
sem limites da energia de colisio nos experimentos de frag-
mentagao induzida por colisdo. Com a geometria BEQQ é possi-
vel medir a liberacdo de energia cinética associada a fragmen-
tagdo sem a interferéncia de artefatos, devido a capacidade de
separagio dos fons pelos filtros quadrupolares QQ17.18,

Quando o filtro quadrupolar € utilizado como uma cdmara
de colisdo, no qual ndo hd alteragdo da voltagem e todos os
fons podem passar por este filtro, obtém-se uma melhor efi-
ciéncia da fragmentacdo dos fons pais e transmissdo dos fons
formados no processo de fragmentacao, comparativamente as
camaras sem focalizagdo, como as regides sem campo dos ins-
trumentos que se utilizam dos analisadores de setores, magné-
tico e eletrostaticol7-19,

A configuragéo triplo quadrupolar, QQQ, oferece uma re-
solucdo unitdria para os ions pais ¢ fons filhos em todos os
modos de operacdo, sendo o instrumento mais simples de se
operar, com mudanga automdtica do modo de operagao, de-
tecgdo de fons positivos/negativos e troca automdtica do gis
de colisdo. E, portanto, o instrumento mais conveniente para
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os laboratdrios que necessitam de uma alta produtividade ope-
racional. Neste tipo de configuracdo o segundo filtro quadru-
polar funciona como cdmara de colisdo, 0 que fornece uma
melhor eficiéncia de fragmentacao e transmissao dos fons fi-
lhos4-19,

E importante frisar que as caracteristicas de desempenho
do instrumento sao extremamente dependentes do tipo de
configuracgéo utilizada. A escolha da configuracdo dependerd
das aplicacoes, sendo que os instrumentos multiquadrupolares
sdo particularmente adequados para trabalhos que requerem
alta produtividade. J4 os indtrumentos com setores apresentam
também algumas caracteristicas vantajosas, como ampla va-
riacdo de massas e a capacidade de fornecerem espectros de
massas de alta resolugio®11.17, ’

EM-EM TRIPLO QUADRUPOLAR

O instrumento EM-EM triplo quadrupolar consiste do
acoplamento em série de uma fonte de ionizagcdo da amostra
(por impacto de elétrons ou ionizagdo quimica), um filtro de
massas quadrupolar, um quadrupolar fixo em radiofreqiiéncia,
que pode ser pressurizado com um géis de colisdo, um segundo
filtro de massas quadrupolar, e um multiplicador de elétrons
(Fig. 5)4,15,16.

Ap6s ionizagdo das moléculas na fonte ibnica, pelos pro-
cessos de impacto de elétrons ou ionizagdo quimica, € ob-
tengdo dos fons precursores, fons pais, o primeiro analisador
de massas quadrupolar (Q,) realiza a selegdo de um fon pai e o
terceiro filtro de massas quadrupolar (Q3) faz a selegdo dos
fons filhos formados na camara de colisdo. Q2 nio € um filtro
de massas, mas uma regido delimitada, de fons nao seleciona-
dos pelas massas, onde o processo de colisdo ocorre. Uma vez
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que a selecdo dos fons pais em Q € a detecgio dos ions filhos
ap6s separacdo em Q3 ndo sdo afetadas pelo tipo de acopla-
mento em série, pode-se simplesmente selecionar determina-
dos fons em Qg ou Q3 segundo a técnica de monitoramento

SISTEMA EM-EM
I

seletivo de fons realizada no sistema convencional CG-EMZ20.
Desta forma, o sistema EM-EM triplo quadrupolar € uma ex-
pansio telescOpica de um instrumento quadrupolar simples ao
qual se acoplaram dois filtros quadrupolares adicionais$:21,22.

TRIPLO QUADRUPOLAR

I
’ MULTIPLICADOR

FONTE
IONICA Q Q, 0y DE
l . | ELETRONS
IONIZAGAO — SEPARAGAO — COLISAO  SEPARAGAO  DETECGAO
]
— '
11 1:
g \J |
ENTRADA v ,
DE jj;jum(‘ v ficd e=====TEalll y ﬁi \Oy( II
gy 3 F===<=3 Fam J T
AMOSTRA (WL UL 0 | -

J L

] {\ENTRADA DE GAS

~l
c f]
i
3

: 2

L J L

] DE COLISAO

Figura 5. Vista em corte do espectrémetro de massas EM-EM triplo quadrupolar (Reimpresso com permissdo da Ind. Res. & Develop. 1981 JIEN

Os primeiros estudos de técnicas de fragmentacdo de fons
selecionados, através da utilizagdo de um sistema de trés anali-
sadores de massas quadrupolares acoplados em série foram
realizados por Yost ¢ Enke?3. Esses pesquisadores se utiliza-
ram de um sistema de triplo quadrupolo originalmente proje-
tado para estudos de fotodissociagdo induzida por laser24,

O processo de fragmentagdo de um ion, selecionado
através do primeiro filtro de massas, ocorre por meio de uma
dissociagdo ativada por colisao, no qual o fon adquire energia
interna através da colisdo com uma molécula neutra. A cimara
de colisao quadrupolar fixa na radiofreqiiéncia promove a fo-
calizagdo dos fons dispersos e €, portanto, altamente eficien-
te25. Neste sistema o processo de fragmentagio do fon sele-
cionado pode proporcionar uma maior seletividade e discrimi-
nagao comparativamente a espectrometria de massas conven-
cional, sem perda de seletividade’.

A eficiéncia do processo de dissociacdo ativada por colisao
€ determinada pela eficiéncia da fragmentagdo e efici€ncia de
coleta dos fons produzidos, fons filhos. Se P, ¢ P representam
a corrente dos feixes de fon pai a entrada e saida da cimara
de colisao, respectivamente; e %, Fi a corrente total de todos os
fragmentos ionicos a saida da cdmara de colisao, entao a efi-
ciéncia de fragmentagio € obtida pela equagao I.

Er=3F/(P+3XF) eq. |
J4 a eficiéncia de coleta € dada por:
E.=(P+ 3 F) /P, eq. 11
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sendo que a eficiéncia total da dissociagdo ativada por colisao
(DAC) € o produto das equagdes I € II, ou seja:

Epac = Eg .Ec =X F,/ P, eq. 111

A eficiéncia da coleta na cdmara de colisdo quadrupolar é
efetivamente da ordem de 100%. Isso porque o poder excep-
cional de focalizagdo do quadrupolo fixo em radiofreqiiéncia,
estabiliza o fon apés a colisdo e fragmentagdo?25,

Experimentos com o sistema EM-EM triplo quadrupolar
demonstraram que o gas de colisdao como o argdnio fornece
eficiéncias de fragmentacdo trés a quatro vezes maiores com-
parativamente ao g4s hidrogénio%25,

Pode-se aumentar a eficiéncia total da dissociacdo ativada
por colisdo através de: (1) aumento do peso molecular do gds
de colisdo; (2) aumento da pressdo na cimara de colisdo; (3) au-
mento ou diminuigdo da voltagem axial dofonapartirde 10eV.

EXPERIMENTOS REALIZADOS NO SITEMA
EM-EM TRIPLO QUADRUPOLAR

Os tipos mais comuns de operagao do sistema EM-EM séo
varredura do ion pai, varredura do ion filho, varredura da
perda de fragmento neutro e monitoramento seletivo de
reagao?11,15,19,22. O modo de operagio escolhido para uma
andlise dependerd da informagio que se deseja obter (Fig. 6,
Tabela 1)22.
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EXPERIMENTOS REALIZADOS NO SISTEMA EM - EM
. ANALISADOR - ANALISADOR
IONIZAGAO DE MASSAS DECOMPOSICAD DE MASSAS ESPECTRO
IE/IQ IONS & OU © Q; Q; Qs DE MASSAS
+ +
+ 2 2
< I N
EXPERIMENTO DE ABC+, DEF + SOMENTE A AR* RC+ VARREDURA DE 1 l
IONS FILHOS MASSA ABC*+ ABC+ TODAS AS MASSAS
+
L3
EXPERIMENTO DE ABC+ . DECS VARREDURA DE AB* DE+ C+ SOMENTE A l |
IONS PAIS ! TODAS AS MASSAS elc. MASSA C  Q; m/z
B (PERDA DE FRAG- he
MENTO NEUTRO L2
. <
PERDA DE - ABC*+, DBF+ VARREDURA DE ACt,DFY, _/  Qy VARREDURA [ |
FRAGMENTO NEUTRO GHI+ TODAS AS MASSAS AB* etc. DE m-8 0y m/z

Figura 6. Representagdo esquemdtica dos experimentos realizados no sistema EM-EM (Reir- presso com permisso da Ind. Res. & Develop. 1981 )1 3

TABELA 1 - Pardmetros dos experimentos realizados na

EM-EM1?
varredura m; m§ my
fon filho fixa varidvel  varidvel
fon pai varidvel fixa varidvel
perda de neutro varidvel varidvel fixa
monitoramento de reacdo  fixa fixa fixa
m; = massa do fon pai

massa do fon filho

B
k-
i

8
i
i

massa de fragmento neutro

mf - mf + my

A varredura do fon filho consiste em se selecionar um fon
pai caracteristico de um composto a ser estudado através de
Q,, fragmentd-lo por dissociagdo ativada por colisio (DAC)
na cimara de fragmentagdo, e realizar uma varredura total em
Q3. Deste modo obtém-se entdo um espectro de massas dos
fons filhos.

Analogamente ao espectro de massas normal, 0 espectro de
massas dos fons filhos pode ser utilizado na identificagdo de
um composto desconhecido, através da interpretacdo do es-
pectro de massas padrao ou pela comparagdo com o espectro
de massas de um padrio auténtico.

Na varredura do fon pai, um fon filho especifico € selecio-
nado através de Qj, e realiza-se uma varredura em Q; em
uma faixa de massas especifica selecionando ions pais que
darao origem ao fon filho pré-selecionado. Este modo de ope-
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ragdo pode ser utilizado na investigagdo de uma determinada
classe de compostos que ao se fragmentarem déo origem a um
fon filho comum.

Na varredura da perda de fragmento neutro os dois anali-
sadores de massas (Q; e Q3) sdo varridos (“‘scanned”) com
uma diferenga constante de massa. O espectro de massas re-
sultante apresenta os fons filhos que se formaram a partir da
perda de um fragmento neutro de massa especifica dos ions
precursores, fons pais. Este método € itil na investigagdo de
compostos caracterizados por uma etapa comum de fragmen-
tacdo.

As varreduras dos fons pais e da perda de fragmento neu-
tro sdo utilizadas na investigacdo rdpida de uma determinada
classe de compostos presentes em uma mistura complexa, sen-
do que a confirmacéo estrutural pode ser realizada através da
comparagio dos espectros de fons filhos de cada fon pai sele-
cionado na mistura, com os espectros de um padrao auténtico.

Embora os trés modos de operagdo descritos sejam muito
seletivos, eles podem nio ter a sensibilidade necessdria para a
determinacdo de compostos tragos. Assim, utiliza-se normal-
mente para a andlise de compostos tragos o monitoramento se-
letivo de reagdo (ion pai — ion filho), onde um nimero limita-
do de pares de fon pai/fon filho sdo monitorados para cada
composto de interesse, ou misturas de compostos, em uma
amostra complexa. Obtém-se assim um aumento na sensibili-
dade, embora com perda de seletividade. O monitoramento
seletivo de reagdo € andlogo ao monitoramento seletivo de
fons utilizado na maximizagdo da sensibilidade do sistema
convencional CG-EM quando se pretende gerar fragmento-
gramas de massas? 1922,

QUIMICA NOVA 13(3) (1990)



A Tabela 1 mostra a relagio entre os vérios parimetros (a)

(massa do fon pai, massa do ion filho e massa do fragmento
neutro) para os diferentes tipos de experimentos EM-EM19,

APLICACOES DO SISTEMA EM-EM

Devido a enorme flexibilidade, sensibilidade e especificida-
de do sistema EM-EM, sua utilizagdo estd amplamente disse-
minada por praticamente todas as dreas onde o processo anali-

TERPANOS TRICICLICOS
TERPANOS PENTACICLICOS
ESTERANOS

24
~
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, . a3
4401 4542 “aare
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tico € de fundamental importancia?.

g’

1

NUMERO DE ESTAGIOS DE ANALISE

Figura 7. Grdfico da variacdo de sinal, rutdo e razio sinal/rutdo com o
aumento do niimero de lisadores de acoplados em

série.

Em vista do sistema EM-EM ser extremamente mais sensi-
vel do que o sistema EM convencional, esse sistema de aco-
plamento de analisadores de massas tornou-se especialmente
iitil na andlise de compostos tragos (Fig. 7)22.

A EM-EM aplica-se a elucidacao estrutural de poli e oli-
gopeptideos26:27, anilise de produtos naturais!1>28-30, andlise
de poluentes ambientais?0:31-34, andlise de drogas35-36, an4li-
se de compostos carcinogénicos3’, identificacio de coran-

tes38, andlise de fluidos biolégicos39:40:41, Aplica-se, ainda, 2
andlise de biomoléculas11,42,43, bem como a amostras de ori-
gem geoldgicat4-49.

A Figura 8 ilustra a utilizagdo da EM-EM na andlise de
amostras geol6gicas, especificamente na determinagio da dis-
tribuicdo dos marcadores biolégicos presentes em dois Sleos
de diferentes origens48. Em conseqiiéncia das correlagdes
6leo-6leo ¢ dleo-rocha geradora serer de fundamental im-
portancia para a Geoquimica Orgénica, € desejdvel, na maioria
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Figura 8. Distribuicdo dos marcadores bioldgicos em dleos. Esteranos

(cened)s terpanos triciclicos (—————, ), terpanos pentaciclicos
----- Andlise por EM-EM através da introdugado direta da

amostm na fonte idnica do espectrémetro de massas (sonda)
(Reimpresso com permissdo de Analytical %hermstry 60. Cop-
yright (1988) American Chemical Soctety

dos casos, uma investigagdo rdpida das amostras, ao invés
de uma andlise detalhada envolvendo vérios processos de fra-
cionamento e a subseqiiente anslise por CG-EM-C. Sendo as-
sim, a intrudugao direta da amostra na fonte do espectrometro
de massas através de uma sonda num sistema EM-EM triplo
quadrupolar (Fig. 8) com o modo de operagdo de ions pais,
permite que 6leos totais ou fracoes de hidrocarbonetos sejam
analisados diretamente sem a separagdo por cromatografia ga-
sosa. Isto € possivel gragas ao monitoramento de um niimero
de relacoes fon pai/fon filho especificas. Devido a impossibili-
dade de resolugao dos vérios isdmeros presentes nestas amos-
tras, a quantidade de informacgdo obtida ndo € tdo detalhada
como a obtida pela CG-EM-EM. E possivel obter, entretanto,
as impressoes digitais de vdrias classes de biomarcadores para
cada andlise realizada48. Na Figura 8 tem-se a distribuigdo dos
ions moleculares, ions pais, dos marcadores biolégicos: terpa-
nos triciclicos (M.t — m/z 191) e terpanos pentaciclicos
M.t - m/z 191), esteranos (M.T — m/z 217) para dois
Oleos. Através da distribuigdo destes marcadores bioldgicos
foi possivel inferir a origem dos 6leos analisados como sendo
(a) origem marinha e (b) origem marinha e terrestre (Fig. 8)48.
A Figura 9 ilustra mais uma aplicagdo da EM-EM na andli-
se de biomarcadores, no caso a classe dos C, — C3¢ estera-
nos49,
Devido ao fato dos Csg-esteranos estarem presentes em
pequenas concentragées em amostras geolégicas comparati-
vamente aos demais componentes desta classe, C27 — C29 es-
teranos, € sofrerem interferéncias dos 4-metil-esteranos em
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Figura 9. Cromatograma de fons pais dos esteranos presentes em um 6leo do Alaska. (M + = m/2217). Andlise reggzada em um sistema EM-ENM com
analisadores de massas de setores (BE). (Moldowan, Seiferty e Gallegos, 1985, reimpresso com permissao)”” .

andlises pelos métodos convencionais de CG-EM, € necessério
para sua detecgdo a utilizagdo da CG-EM-EM%9,

A presenga dos C3(-esteranos em 6leos de origem marinha
foi determinada através da varredura do ion metaestdvel em
um espectrometro de massas de configuragcdo BE. Este siste-
ma permite a determinacdo e quantificagdo dos esteranos pelo
monitoramento direto dos fons pais, M.+, e o fon filhom/z 217.

Os ions pais se decompdem através de um processo unimo-
lecular originando fragmentos m/z 217 na regido sem campo do
espectrOmetro de massas. Assim os C3g-esteranos podem ser
detectados inequivocamente através do sistema CG-EM-EM
(Fig. 9), devido a extrema sensibilidade e especificidade deste
sistemat9,

Em conseqiiéncia da enorme capacidade analitica do siste-
ma EM-EM, como jd descrito anteriormente, ele tem sido uti-
lizado em vdrias dreas, tais como a incidstria quimica, far-
macéutica e petroquimica, além das 4reas de produtos naturais
e mejc ambiente4,19,
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