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Interactions d’ions simplement (ou multi-)
chargés avec des biomolécules



Fragmentation de l'adénine sous controle d' ene.f@ieq al THE JOURNAL OF

CHEMICAL PHYSICS 130, 114305 (2009)

La méthode CIDEC combine deux techniques hien
maitrisées, la spectroscopie a double transfert de
charges ainsi que la spectrométrie de masse
= la fragmentation du dication d'adénine est etudiée
en fonction de I'énergie d'excitation de la molécule|La
méthode est basée sur la mesure de la perte d'énergie
cinétique de l'anion projectile CHiffusé et qui est
formé par double transfert d'electrons lors |de '
I'interactior avecla molécule. x 24

En (a), le spectre de masse en fonction de la s *?

tension de l'analyseur, aboutissant ackate de il
I'énergie interne des molécules parentesadb) x 6
montre le spectre de masse intégré selon la tensiong x9
de l'analyseur. (c) représente dastribution de la s
population des ions parents &den fonction de x 22
I'énergie d'excitatiopour chaque pic du spectre en
masse, et obtenue par projection sur l'axe
horizontal de (a). 15

plitude (arb. unit)
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TOF (channel)

= [|'analyse du spectre de masse de corrélation et la mesu

Ire du

KER donnent des informations sur le mode de fragmentatign de

HCNH+ (m / g = 28) avec projection en

la molécule
At=10.35 ps Emission préférentielle de la masse 28
|~ ] 019 s .
!4—».! L. llot de correlationcorrespondant aux
IJI I fragments C3N3H2+ (m / g = 80) et
I I
I

N 3
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TOF (channel)

[ ST 9zZ0

le—n|

sl ge 0 =1V

X sur le panneau supérieur et en y sur le
panneau de droite. La ligne pointillée
correspon a une pente de 1 selor une
fragmentation a deux corps. La ligne
pleine correspond a la pente -1,36003,
ce qui semble indiquer uprocessus en
deux étapes: émission de CNH2+ suivie
par I'évaporation de HCN.

At: difference de temps d’arrivée entre
les fragments émis vers l'avant et vers
I'arriere pour la mesure du KER.
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Energétigue et métastabilité du dication d'adénine observées dans le:
Interactions proton - adéniM@eto capeliet al THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS 127, 234311 2007
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(a) Spectre complet de corrélation a deux ions par temps de vol.
(b) Zoom de la région d'interét
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—lesvaleurs des KERNnt été mesurées pour plusieurs canaux. En combinant ces résultats
avec les calculs du code GAMESS, desergies d'activatiomnt été deduites pour la
fragmentation a trois corps, dans la gamme6,5 eVpar rapport a I'état fondamental du
dication d'adénine

— observation d’états a ‘longues’ durées de wigttastabilitédans la gamme 100-200 ns

= dans le cas spécifique de la fragmentation a deux corps impliquant la massec28id

de transition ainsi que les barrieres de fisgpour les deux voies concurrentes ont pu étre
identifiés, avec émission préférentielle de l'ion H-C-N-H + plutdt queN-62+.

— estimation de la température interne de la molécule d'adénine a patitodaées de
durées de vie via la théorie de I'état de transition
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Effets isomériques dans la fragmentation induite des ions-det -

alan | N ESsobocinskiet al Journal of Physics: Conference Serl€d (2008) 012006

a -alanine B alanine

Géométries deg-et -alanine : deux isomeres disponibles dans le commerce !
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Etude de la dissociation ionique induite de I'alanirest - par le biais de la spectrométrie
de masse versus I'état de charge du projectile de 1 a 20

B-alanine 50 kevV 0°"
T E
. L Les spectres de masse de la
? NH.(CH.) B-alanine (en haut) eto-
j d-ala’ alanine (en bas) mesurés
0.01 j I “M | '“ n apres impact d’'ions O5+ de
L s : . 50 keV. Les fleches en
O-alanine ; : : 4 el 4N
2 L : : : pointillés située am / g = 3C,
g ' ; ; i| 44 et 89 uma indiquent les
- [ v N v|  différences les plus
01 I NHLEH, NH,CH,CH prononcées
0.01 Ek
J 1 |Mn| 1 hll | | Illln 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
m/q (amu)

— forte déependance geometrigue du processus de fragmentes8@pectres de masse
présentent des pics d’intensité significativement différente pour m/ g = 30 et44 um
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Intensity (arb. units)
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Distribution en énergie des
fragments (gauche: fragments
H+, droite: fragments O+) apres
irradiation desa- et B-alanine
par He+, He2+, O5+ et Xe20+.

— I'énergie d'un fragment donné
ne dépend pas seulement du canal
de fragmentation, mais aussi de la
geomeétrie de I'isomere considéere
— des¢ caractéristigue commune.

En particulier, lesenergies de O+
et de H+ dépassent largement les
30 eV, ce qui indiqgue que la
fragmentation des acides aminés
génere des ions secondaires qui
peuvent, a leur tour, provoquer de
graves dommages biologiques.
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Détermination préecise de la 2-deoxy-D-ribose energies internes apres
keV collisions PrOtORvaradoet al ChemPhysChem 2008, 9, 1254 — 1258

16 g— .
3 12f P ——— En bas: spectres de masse des fragments
~ 8f g - . —e—3kevH'{ joniques reésultants de collisions de
9 4L T w-g ——a i - N
Wbk oo o0 " °™*H protons entre 3 & 7 keV avec le 2-

Sk CHO' 1o et desoxy-D-rlbos.e.
= - , A . 1 : :
2 sl I | 7wy | EN haut: Energie q,exutatlonegla plus
8 10l | | probable associés aux fragments
- *q.! dominants pour difféerentes énergies
€ Jel “l:g d'impac de proton: (entre 3 keV el 7
2 sl CHf | CHO. . CcHO keV) et énergie d'excitation dans le cas

0.3 HH \ \ _WCRH,,D;,_ / AR y . . . z .

i VS R de l'lonisation par impact electronique.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10C
miq [ amu

Deux conclusions:

1) Le spectre de masse n'est que faiblement dépendant de I'énergie cinétique ales prot
dans la gamme d'énergie considéree.

2) L'énergie d'excitation la plus probable ne déepend que faiblement de la masse de
fragments, mais dépend fortement de I'énergie du projectile. En moyenndy d¥ 6,
11 eV sont déposeés , respectivement par des protons de 3 et 7 keV.
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10 1 W 3kev(0.35au) !
_1: oot T cHo CHO . . . . .o
PE e /e 1 = indices claires defragmentation statistique
" AMich: [ ™I e CHO . \ ~ . . . . , ,
O ,‘*\,f “=*1=ﬁ_,f .l i}ﬁ ﬂr 1.::;";;”9"0. ] dans laquelle I'énergie d'excitation déposeée est
- iy U LT |11 HO, . . s s . s
s b ] P/Tf“ t\\\pﬁ,o; redistribuée vers les degrés de liberté de
£ W0F / i! waOJ,ﬁf ! 4;/,;\ CHO; vibration avant que le complexe moléculaire
RERTR! 3 | y excité ne se fragmenteLes distributions de
s ‘ fragments ioniques suivent une loi de puissance
0% e N (M) = MT, avec n le nombre de fragments
f H*T-Ske"‘o-“’iz-g? détectés, M la masse des fragments tet
107k CH,CHP;“P CHS | o . I'exposant caracteristique.
£ " 21y -HY 4, ) . Y
I R S e T/ cno = lec ecart: pal rappor au fit son dus a des
= oo MY Ml e : . , . , - .
£ 107 /i %;\ ’M v.-“?ficgﬁo(;y : stabilités, énergies d’apparition et potentiels
b ’HWH“ A d'ionisation différents des différents fragments
0] o/ F jcwo‘;d L] ﬂ {  cationiques.
’ > S o = de telles lois de puissance pour la
L k fragmentation, ave@xposants caractéristiques

10 — 190 autour det = 2 se retrouvent a différentes
OIe*’tac‘§1elles physiques, i.e. de la fragmentation

Pics intégrés des spectres de masse Gaire 4 celle de cluster sianat de |
fragments issus de collisions entr ucieaire a cetie de Cluster. signatures de 1a
ragmentation statistique

protons de 3 et 7,5 keV (v = 0,35 ua et
= 0,55 ua) et 2-deoxy-dribose.
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Valeur du parametre caractéristiqugour les

spectres de désoxyribose apres collisions avec

différents

lons projectiles a des vitesses
différentes v

= pour les projectiles protoniques,
la dépendance du parametre
caractéristigue est presque linéaire
avec la vitesse de collision, ainsi
qu'avec l'énergi¢ d'excitatior E,.

= relation étroite entre ces deux
parametres
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lonisation et fragmentation induites par des ions multichargés basse
vitesse du tétraphényle fer(lll) porphyrine chl@ggauce a eur. phys. 3. 051, 125-130

(2009)
Structure moléculaire du FeTPPCI
ey (C44H28CIFeN4)
1000 | +
Bﬂﬂ:; o + FeTPPCI FeTPPCI
auui \/\ Oy
i FeTPP" | o T
?ﬂﬂ! FETFPE“' R \ /Fe CI/ R
= 600 | \
3 500/ smal
| fragments o
, — processus ionisant beaucoup
, g || FeRRES moins violent qu’avec des électrons
FeTPP™ lents (70 eV)
~ b .
W - b @ JL'Lh = la perte du Cl neutre constitue le

250 500 750 canal dominant de fragmentation

mass / charge (a.u.)

Spectre typique de fragmentation obtenu dans des collisions d'ions O3+ a 30dedes
molécules de FeTPPCI. Les pics, caractérisés par a et b correspoesjggttivement a la
perte d’un et deux groupes phényle, en plus de I'atome de CI.
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Mormalized intensity

&

Normalized intensity
g

I Theory B Theory |
[ Experiment 50— [ Experiment |

Normalized intensity

Contributions isotopiques pour
les ions simplement chargés
. (haut: FeTPPCIl+ droite et
T Ve T Teesee 7" FeTPP+ gauche) et doublement
chargés (bas). Comparaison des
resultats expérimentaux avec des

=] =iae.| distributions obtenues en en
prenan er comptse les
[ contributions isotopiques aux
| différents pics. Collision: O3+ +
‘ FeTPPCl & 30 keV.
1l [l

3330 3335 3340 3345 3350 3355 3380 3500 3505 3510 3515 3520 3525 3530 3535 3540 3545 3550
Mass per charge Mass per charge

= ions simplement chargés: accord global expérience / théorie. Dans les spectre
experimentaux, l'intensité du plus gros pic est Iégerement réduite en faveuragesam
701/702 et 666/667: un ou deux atomes d'hydrogene sont émis apres ionisation simple avec
une faible probabilité.

= ions doublement chargés: la perte d'hydrogene devient plus importante.
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counts

... processus rapide et processus retarde

i prompt decay

100 jr %  Forme zoomée du pic FeTPP+ créé

Y | celayed emission - par fragmentation rapide (<ns) et

& T imtlerdecay & fragmentation retardée (<10 ms) avec

. 1A 'I ]

ol W UVETVINIML, - émission d'un Cl de la molécule cible

. I ”
A Wbl Al FeTPPCL.

ey UYWAY
| =T =
A | |
7500 7550 7600 7650

TOF (channels)
= unequeue asymetriqueers les longs temps de dérive: contributions dues a la
fragmentation retardée qui se produit dans la région d'extraction du temps-de-vol
de type Wiley-McLaren.
= une fraction relative de 10 % des Cl ‘retardés’ a pu étre calculée a garta
gueue du pic, ainsi gu’'une durée de vie caractéristiqgue d’envirops8
+ (non présente ici) émission de charges négatives, soit sous forme mesect
retardés soit sous forme d’anions, qui augmentent la charge positive initiale du
systeme ionisé.
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Dégats sur des biomolécules dus a lirradiation par des ions: des
nucléobases isolees a leurs agreégadiSee a chem. Phys. chem 2006, 7, 2339 - 2345

Spectre de masse issu de collisions
entre clusters neutres de thymine et
des O5+ de 50 keV. Les masses
sont indiguées en multiples de la
masse de la thymine. Les séries de
pics dues aux agrégats simplement,
doublement, et triplement chargés
el son indiqué:.

HIH yz - Lh-}.-.’

| [T
0.01 [ U\JLJ.«UHUU LJWWLM

2 14 16

intensity

m
g / amu

— desvoies specifiques de fragmentatisnpplémentaire sont observées dans le cas
des agrégats: les plus importantes concernent la perte de O et de H.

= cette fragmentation est comparée aux donnees existantes sur la thyminesen pha
condensée et un bon accord est trouve.

= ces canaux sont vraisemblablement dus a la liaison hydrogene -entre O etsH- dan
la thymine, les agrégats favorisant apparemment les géométries pfapairrapport

aux empilements.
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Spectroscopie d'électrons dans les collisions entre proton et base
d’'uracile non-hydratée en phase gazeutsR capelie a PHYSICAL REVIEWA 74,

062705 2006
— Mesures des sections efficaces doublement différentielles (DDCS) gmaission

d'électrons secondaires dans les collisions proton-uracile sec, a un argle 5
MCP

A
H :elastic scattering

|
E ®=90° E(H)=7.16keV
l
|
|

H;" (25keV)

3H (8.33keV)

Schéma de la procédure de normalisation. Diffusion élastique, a angle droit, dans de
collisions H3+ (25 keV) + uracile. Les particules diffusées sont idensfipar
spectrométrie en temps-de-vol et détectées par galettes microcanaux.
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- (a) | (b)
A Absence [ ¥ Accord raisonnablg
- 23 H— de raies 1078 'fi Ef avec les données
' | N Auger E . $ expérimentales
i 10"k I'a #
- . Valeur non- { } {
ND  négligeable et } H H *
= constante }
o, 10" 3 { % f
v -20 .
O 0F
- —100 keV
= 50 keV
-------- 25 keV , .,
10 100" & 20 40 60 80 100120140

Electronic energy (eV)

(a) Gauche: DDCS en fonction de I'énergie des électrons. Trois ensembles desdsomtee
présentées pour les énergies des protons incidents de 100, 50 et 25 keV, en lignes
continues, hachées et pointillées.

(b) Droite: comparaison entre un calcul CTMC -carres- et les donnéesimmenéales -en
ligne continue.-
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Dissociation des dications dipeptide AK induite par capture d'électrons:
Influence de la vitesse des ions, de la complexation par I'ether couronne

et de |a. na.tu e du gaZ de CO”iSi&Fﬂigaudetal International Journal of Mass Spectrometry 276 (2008) 77-81

— ce travail porte sur le transfert d'électrons par collision entre dicatipeptide et un gaz rare

= la capture d'électrons conduit a trois canaux dominants, la perte de H,dadpeXH3 et la
rupture de la liaison N-C pour donner des ions fragmgnts

2+
[
L Ho |H M
HSN—{? C—N (lf,—COOH n

C

CH,CH,CH,CH,NH,
r4

0 50 100 150 200
m/z

Spectre ECID de M2+ = [AK + 2H]2+ Structure possible de [AK + 2H] 2+ obtenue
obtenu apres la capture d'électrons au niveau B3LYP/6-31G+(d) de la théorie.

partir de Na
21
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Probability

L'importance relative de ces canaux a éte étudiee en fonction de la
vitesse de l'ion, du degré de complexation avec |'éther couronne, et

de la nature du gaz de collision.
Cs Na NO Xe Kr

0.8 = 0.8 - L T o T
] o Z'ion {o Z'ion 084 o Zion ' RE Ak somp
07+ o ¢ ion 07910 c’ion o7 ]o cion
] A 1 2 A 1
oy NH, loss e 4 NH, loss * ] NH loss
] * Hloss {® Hloss § 061e Hloss |
1
05 * * z 05 § 2 05 ' g +
0.4*4 * _‘8“ 0.4—‘ (ﬁ fé 0.4 * 0 E
=4 1 1 (o] ®] (@]
0.3 {P i é é & 03 % T 03 o o
] : ] (E ] g
il é < 0.27 0.2 :
5} ] | 1
0.1 0.1 0.1 : A A
- 5 g 5 I 4 i | coi o B8
oo 0.0 T T T 0.0 T T T T T T T
0 0 20 30 40 5 60 70 0 1 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Acceleration voltage (kV) Attached crown ethers lonization energy (eV)

Probabilité de formation des Probabilité de formation Probabilité de formation des
différentes especes ioniquesdes différentes especes différentes especes ioniques
ECID [AK+2H]2+ apres ioniques ECID apres ECID apres capture
capture d'électrons sur Na encapture d’électrons sur Na d'électrons sur Na en

fonction de la tension en fonction du nombre fonction de I'énergie
d'accélération. d'éthers couronnes joint a d'ionisation des gaz cible.
[AK + 2H]2+.

= Les pertes de H et de NH3 sont en concurrence tandis que la probabilité de ruptare de |
liaison N-C est plus ou moins constante.

L ouvain-La-Neuve 17 juin 2010 22



CONCLUSION

= Interactions biomolécules avec des ions et des atomes

= En phase gazeuse ou en complexation avec I'éther couronne

= Différents types de cibles. nucleobase el petits systeme: plus
grosses molécules, agregats / effet de l'isomerisation

= Différents processus:. fragmentation (rapide et/ou differé),
lonisation (spectroscopie d'électrons / DDCS)

= Différents parametres: énergie d'excitation de la cible, spectres de
corrélation, KER, énergies d'activation, barrieres de fission, états de
transition



