Laboratoire de Chimie et Physique —
UNIVERSITE ili
@ DE LGRRAINE Approches Multi-échelles des milieux
complexes
Université de Lorraine

Ecole spectrométrie de masse

31 mars — 4 avril 2014

Traitement de données haute résolution

Frédéric Aubriet

frederic.aubriet@univ-lorraine.fr



QO wseer, Plan du cours

31 mars - 4 avril 2014

Comment obtenir des spectres aussi representatifs que
possible de I’échantillon ? Quels sont les problemes
rencontrés?

Comment obtenir un spectre avec une bonne precision sur la
mesure de masse (méethodes de recalibration)?

Comment attribuer les signaux : du manuel a automatique?
Comment représenter efficacement les donnees?

Des exemples ?
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Ecole spectrométrie de masse

UNIVERSITE Obtenir un spectre representatif g
DE LORRAINE . . _ ) f Ve
Discrimination des ions
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@ UNIVERSITE Discrimination associée au
transfert des ions
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@umvmsnz Le probléme de la calibration
DE LORRAINE ot w N
Mesure de la masse exacte

Equations Fondamentales (FTICRMS)

— Le rapport masse sur charge d'un ion est calculé a partir
de la frequence cyclotronique

* Dans le cas le plus simple ou I'on ne considere que le
champ magnétique B :

= gBy/m

« Une équation plus juste est de considérer la
diminution de w, par les oscillations de piégeage dues
a l'application d’ un champ électrique piégeage :

w, = w,— 2aV,/a?B,

o, parametre dépendant de la géométrie de la cellule
V; potentiel de piégeage
a distance entre les plaques de piégeage

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier
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@umvmsnz Le probleme de la calibration |
DE LORRAINE —
Mesure de la masse exacte

Effets de charges d’espace (FTICRMS)

— Les effets de charges d'espace sont a associer aux
champs électriques creés par les ions eux-memes
lorsqu’ils sont stockés dans la cellule d’analyse.

* Ainsi, le potentiel de piegeage est abaissé de 0.05V
lorsque 10° ions sont dans la cellule.

« Une équation plus précise correspond donc a prendre
en compte cette contribution et donc de considérer le
champs magnétique, les oscillations de piégeage et
les effets de charges d’espace:

w, = w,—2aV{/a?B, — qpGi/c B,

g charge
p densité de charge

G, facteur géométrique associé aux nuages d’ions

En fait, les effets de charges se répartissent en deux composantes celui a l'intérieur d’un paquet d’ions
de m/z donné et celui associé aux paquets d’ions possédant une autre valeur de m/z
Masselon, Tolmachev, Anderson, Harkewicz, Smith JASMS 2002; 13: 99-106.
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@umvmsnz Le probléme de la calibration
DE LORRAINE
Mesure de la masse exacte

Equations de Calibration (FTICRMS)

— Pour une meilleure précision sur la mesure de masse, le
potentiel de piégeage, la force du champs magnétique et
le nombre d’'ions sont maintenus constants (cas de milieu
tres dilué p~0 ou prise en compte de I'intensité totale).

W, = W, — 2aV/a?B, —apGie,By.

/ / Constant
!

2nf gBy/m = A/(m/z) B
— Soit
f= K,/(m/z) + K,

K, et K, : parametres ajustables
f : fréguence observée

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier
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@umvmsnz Le probléme de la calibration
DE LORRAINE
Mesure de la masse exacte

Equations de Calibration (FTICRMS)
— Limite diluée ou prise en compte de l'intensité totale

K4
f =y, Mz = M=2+2
Z

— Correction de la densité pour le paquet d'ion i

K, K, A B+ CI;
= ——+K,+K3l; ™/,= m/, =—+
f my, " TS /z f— K2 — K3l; /z f f?
— Prise en compte d'une intensiteé totale variable.
m; — K4
P R “ f— Kz — K3l — Kyl
= m, T B2 T K3l + Kalyor
m/z l o m/Z=é+B+CIl+DItOt

f f?
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DE LORRAINE

@umvmsm’z Le probléme de la calibration
Mesure de la masse exacte

Résultats (FTICRMS)

| . 1 Il.Ln..I.
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Valeur absolue des erreurs

0,72 ppm 0,69 ppm
0,34 ppm 0,33 ppm
0,65 ppm 0,62 ppm
1,02 ppm 0,98 ppm
0,015 ppm 0,008 ppm



@umvmsnz Le probléme de la calibration
DE LORRAINE
Mesure de la masse exacte

Equation de Calibration en Orbitrap
— Limite diluee (équation simple)

Le probleme est la prise en compte des erreurs systematiques dans le
cadre de I'emploi de la calibration externe.

Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445.
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3 — Effet de charge d’espace dependant de la quantité totale
< de charge Q

= m, _B@

% 25 g2

g — Pour prendre en compte totalement ces effets, on ajoute
: un troisieme terme.

5 B(Q)  C(Q)

.§* m/z = f? + f3

g



wversmé L€ probleme de la calibration
DE LORRAINE —
Mesure de la masse exacte
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— L’erreur dépend a la fois du rapport m/z et de
I'abondance. Il faut I'estimer et la corriger

— Stratégie
o définir des calibrants internes

« définir la fonction erreur € pour ces calibrants
. (m/Z)obs,j _ (m/z)j

—e((M/).-A:) =
5 =<(2)4) ),
* Augmenter la précision de la mesure en minimisant ¢;

Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445.
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@uuwmsnz Le probléme de la calibration
DE LORRAINE =
Mesure de |la masse exacte

* de fagon globale pour les n calibrants, la minimination
des g;conduit a la fonction erreur ponderant chaque

erreur d’'un poids o,

e(M/y) = z W;&;j
j=1

* I'estimation de la fonction erreur sur la masse est
realisée au travers d'un approche binomiale

* on procede ensuite par décomposition du spectre de
masse en n — 1 intervalles entre chaque calibrant pour
definir la fonction erreur sur les abondances

* finalement , on effectue une séparation des variables
m/z et A

gi((M™/2); A) = £;(™/2)+£;(A)

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier

Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445.
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Ecole spectrométrie de masse

UNIVERSITE Le probleme de la calibration
DE LORRAINE e s i
Mesure de |la masse exacte
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Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445.
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DE LORRAINE

wversmé L€ probleme de la calibration 50
Mesure de la masse exacte
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Détermination de la
fonction

e(M/2)

Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445.
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DE LORRAINE

wverse L€ probleme de la calibration L
Mesure de la masse exacte S A4

SE+05: i i iglp|i:i i | Assignment #2
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4E+05 5E+05

Détermination de la
fonction

£(A)

Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445.
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Ecole spectrométrie de masse

UNIVERSITE Le probleme de la calibration g
DE LORRAINE e i
Mesure de |la masse exacte
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UNIVERSITE

DE LORRAINE Identification des especes

Ecole spectrométrie de masse

31 mars - 4 avril 2014
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H - L ] -
2 Attribution par analyse directe de la masse exacte
=)

(=}
8

(D)
o

) . _

‘é’ Elemental Composition Search Report: C,sHO4

S (J
A8 Target Mass: 285,04015

g Target m/z = 285.04015 + 2.00ppm

< Charge =-1
E: _

e Possible Elements: C16H13O5

Element: Exact Mass: Min: Max: I bl [ SR T

%’ C 12.000000 0 100 285,07652 e
S H 1.007825 0 100 Search Results:

= N 14.003074 0 1 Number of Hits = 1

iy (0] 15.994915 O 100
o S 31.972071 O 1 m/z Delta m/z (ppm)  DBE Formula
o 285.05572 0.57 15.5 C1gHgO4™
S Additional Search Restrictions: Search Results:

\ DBE Limit Mode = Both Integer and Half-Integer Number of Hits = 1

E -Minimum DBE =0

e -Maximum DBE = 100 m/z Delta m/z (ppm)  DBE Formula
5 _ 285.07097 -0.29 195 CysHo"
\"2N Search Results: C23H9 )
c% Number of Hits = 1 Seamrl‘\l':;i‘;'rtz% Hits = 1

) 285,07089

=) m/z Delta m/z (opm)  DBE Formula m/z Delta m/z (ppm) _ DBE Formula
g‘ 285.04046 -1.10 115 CysHyOg ™ 28507685 115 10.5 C1sH 12057
4]

- Search Results:

~g C20H13OZ Number of Hits = 1

- _

= C19H903 285,09212 m/z Delta m/z (ppm)  DBE Formula
) 285.09210 0.06 145 CyH 130,
< 285,05588

Q
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@gglﬁtgggg& Notion de DBE
« Double-bond equivalent »

Détermination du nombre d’insaturations:
double liaisons ou cycles

SNV, -2)
DBE=1+-'

N, : Nombre d’atomes i
V, : Valence de I'atome |

Pour les atomes les plus courants :
DBE=1+%(2C+28i—H—F—CI—Br—I+N+P)

(les atomes bivalents n’ont aucune incidence sur le calcul)

Si la valeur de DBE est entiere : radical ion

Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105.
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@ UNIVERSITE Les six régles d’or pour
DE LORRAINE y . . Alagiias)
I’attribution

1. Limiter le nombre d’atomes pour un élément

donneé

Un certain nombre de regles peuvent étre appliquer en prenant
comme point de depart les bases de données en spectromeétrie
de masse

Table I: Restrictions for number of elements during formula generation for small molecules based on examination of the DNP and
Wiley mass spectral databases. For each element, the higher count was taken for denominating the element restriction rule #1

Mass Range [Da] Library Cmax Hmax Nmax Omax Pmax Smax Fmax Clmax Brmax Simax

< 500 DNP 29 72 10 18 4 7 15 8 5

Wiley 39 72 20 20 9 10 16 10 4 8
< 1000 DNP 66 126 25 27 6 8 16 I 8

Wiley 78 126 20 27 9 14 34 12 8 14
< 2000 DNP 115 236 32 63 6 8 16 I 8

Wiley 156 180 20 40 9 14 48 12 10 15
< 3000 DNP 162 208 48 78 6 9 16 I 8
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Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105.
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@ UNIVERSITE Les six regles d’or pour
DE LORRAINE , . ) SN2
I’attribution

2. Respect des regles de Lewis

Application des regles de Chimie classiques portant sur la
valence des élements, la notion de paires liantes et non liantes,
la valence des différents atomes, regle de I'octet et
extension,... (attention les générateurs de formules chimiques
n’incluent pas cette regle en général)

3. Utilisation de la distribution isotopique

La distribution relative des contributions isotopiques a M+1 et
M+2 permet d’identifier les composés contenant du soufre, du
chlore ou du brome

Exemple des 45 000 composés présents dans la base de données
Wiley

=
)
k=
=)
)
o
v
o
v
X7}
£
=
<
72}
g
£
=
N
)
«®
(/2]
=
v
o
2
b
‘0
£
<)
b
3)
)
o
)
v
=)
o
B
s
=
‘0
=
=
v
o
o)
Q
8]

Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105.
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UNIVERSITE Les six regles d’or pour

Ecole spectrométrie de masse

31 mars - 4 avril 2014
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120

Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105.

DE LORRAINE
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Iattribution
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@ UNIVERSITE Les six regles d’or pour
DE LORRAINE y . .
I’attribution

4. Rapport Hydrogene/Carbone — Valeur de DBE

Le rapport H/C est compris géneralement entre O (carbone pur)
et 3 (cf valence du carbone)

Dans certain cas, il peut étre plus éelevé
4 : méthane CH, 6 : methylhydrazine CHgN,

1.8 20 2 4 26 28 3.0 32 34

iEE |-
02 04 06 08 10 12 14 1,6 s 2 2
H/C ratio

Dans tout les cas (sauf adduit NH,* et ? pour les molécules

saturées) DBE 20 Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105,

Lobodin, Marshall, Hsu Anal. Chem. 2012; 84: 3410-3416.
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@ UNIVERSITE Les six regles d’or pour
DE LORRAINE y . . -
I’attribution

DBE:1+%(2C+28i—H —-F-ClI-Br-I+N+P)

120,

-
o
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=]
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Double Bond Equivalents
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Lobodin, Marshall, Hsu Anal. Chem. 2012; 84: 3410-3416.
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UNIVERSITE Les six regles d’or pour
DE LORRAINE y . . £2A
I’attribution

H All Possible Elemental Compositions up to 1000 Da All Possible Elemental Compositions up to MW= 1000 Da
. N
g Hydrocarbon Class 1 Class
= Number of Elemental Compositions = 3,032
) 100 * : : : ‘ : : ' : - 100 ‘ : ‘ : : :
% P 90- Number of Elemental Compositions 3,118 .M 900 90 - 900
el s a 80 - 800
[ S— -~
8% 2 E 70 700 5
= & S w60 ‘xg,‘x'\ 600 2
S © ; o ‘) [
o) e 5 o 50 0O+ 500 ®
= 3 = 40 - 1,0*” 3
17} o \7% 400 9@
g 2 8 o 2
=] 2 o 30 ‘ 300 EO
b < - 20
ja [} 200
] 10 1 100
3 60 % 10 20 3 4 s 6 7 8 s 100
%)
g Carbon Number Carbon Number
Q 90% Rule for MW,,,, = 1000 Da )
o 90% Rule Applied for MW,,.,,= 1000 Da
9 Hydrocarbon Class N, Class
35 100 Number of Elemental Compositions = 2,656
E 90 Number of Elemental Compositions = 2,650 100 : : :
< % 80 = 901 g Bl
o T 70 g— 80 - L B soo
— bt
& g 60 ;" 701 700 5
o l"l"i: 507 3 w801 600 2
g s 5 Q 50 500
g 2 30 8 401 -1 400 §
= 2 20 2 30 w0 2
E 2 1 20 200
E 0- 101 100
= 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 |
) Carbon Number 0 10 20 30 4 5 60 70 8 90 100
e Carbon Number
Q .
o9 Lobodin, Marshall, Hsu Anal. Chem. 2012; 84: 3410-3416.
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@ UNIVERSITE Les six régles d’or pour
DE LORRAINE y . . Alagiias)
I’attribution

5. Distribution relative des éléments

Il s’agit d’une extension de la regle précédente a I’ensemble
des atomes contenus dans I'espéce analysée

Table 2: Common element ratios obtained from 45.000 formulas comprising the Wiley mass spectral database for the mass range 30
Da- 1500 Da

Element ratios = Commeon range (covering 99.7%) Extended range (covering 99.99%) Extreme range (beyond 99.99%)

H/IC 0.2-3.1 0.1-6 < 0.l and 6-9
F/IC 0-1.5 0-6 > 1.5
clrc 0-0.8 0-2 >0.8
Br/iC 0-0.8 0-2 >0.8
N/C 0-1.3 04 > 1.3
o/C 0-1.2 0-3 >1.2
P/C 0-0.3 0-2 >0.3
S/IC 0-0.8 0-3 >0.8
SifC 0-0.5 01 > 0.5
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Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105.
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@ UNIVERSITE Les six regles d’or pour
DE LORRAINE y . . ALailiat
I’attribution

6. Nombre maximum d’hétéroatomes

Sur la base des composés deja réferences dans la base de
données Beilstein et dans celle des produits naturels, on peut
définir un nombre limite d’hétéroatomes (N, O, P et S)

Table 3: Multiple element count restriction for compounds < 2000 Da, based on the examination of the Beilstein database and the
Dictionary of Natural Products

Element counts Heuristic Rule DB examples for maximum values

NOPS all > | N<10,0<20,P<4,5<3 C5H34NgOgPS, CyoHsNLO | 4P5S,, Ci4H3N;09P5S
NOP all > 3 N<Il,O<22,P<6 CygHagN 1007 Py, CioH 1gN5O40Ps

OPSall > | O<14,P<3,5<3 CyHNLO PS5y, CHy NLOLP,S,

PSN all > | P<35S<3 N<4 CyoHuNLO 1 4P5S,, C ¢ Hy NLOLP,S,

NOSall > 6 N<I90<145<8 CogHg4N 1501457
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Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105.
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@b’u’é"ﬁ’cﬁ?ﬁﬂﬁe Identification des espéces

31 mars - 4 avril 2014

Sur la base de ces regles et de la mesure de la masse
exacte, il est possible d’attribuer ’ensemble des espéces
détectées sur une spectre tres haute résolution

Cependant

Le nombre de signaux observés peut-étre tres éleveé (jusqu’a
plusieurs dizaines de milliers — petroléomique)

- La précision sur la mesure de masse n'est plus suffisante pour avoir
une attribution non ambigle quand m/z augmente

« La résolution n’est plus forcément suffisante pour distinguer les
differentes contributions

| 0 | 6 | 12 | 18 | 34 | 40

C,sH,7(CH,),,05S,* 319.14071 403.23461  487.32851  571.42241  655.51631  739.61021
C,sHq9(CH,), N,O,* 319.14120  403.23508  487.32898  571.42288  655.51678  739.61068
A (ppm) -1.47 -1.17 -0.96 -0.82 -0.72 -0.64

Des solutions alternatives, automatiques et itératives doivent
étre trouvees

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier
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bt lorrane  Utilisation des défauts de masse

Ecole spectrométrie de masse

31 mars - 4 avril 2014

% isotopic
E')' element Isotope atomicmass (u) mass defect - N _'
'g comgosmon
8 hydrogen or 1.00783 0.00783 99.9885
% 2 2.01410 0.01410 0.0115
o carbon 2 12.00000 0.00000 98.93
Q
g 13C 13.00335 0.00335 1.07
5 nitrogen 18y 14.00307 0.00307 99.632
N . BN 15.00011 0.00011 0.368
= mass defect vs. atomic mass =
s oxygen fe} 15.99491 -0.00509 99.757
E"N 0.02 k 74 16.99913 -0.00087 0.038
'U 0.00 * 184 17.99916 -0.00084 0.205
w
@ 002 | 31p 50 100 150 200 fluorine 9 18.99840 -0.00160 100
= 2 o 32¢ \ phosphorus g 30.97377 -0.02623 100
9 § ' 35/37¢) sulfur 32g 31.97207 -0.02793 94.93
v -0.06 33
-8 g Sas  rolsagy +* Ho S 32.97146 -0.02854 0.76
2 -0.08 ‘> sso1, 34g 33.96787 -0.03213 4.29
g .0.10 ¢ . chlorine *cl 34.96885 -0.03115 75.78
89 127
:o:. 012 Y ' 3¢ 36.96590 -0.03410 24.22
& atomicmass arsenic Sps 74.92160 -0.07840 100
23 bromine °8r 78.91834 -0.08166 50.69
% 81g, 80.91629 -0.08371 49.31
'.g yttrium Sy 88.90585 -0.09415 100
£ iodine ) 126.90447 -0.09553 100
P
£ terbium 1591p 158.92534 -0.07466 100
[; holmium %500 164.93032 -0.06968 100
=
Q
4|

Sleno JMS 2012; 47: 226-236.
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@uuwmsn'é Utilisation des masses de
DE LORRAINE ]
Kendrick

31 mars - 4 avril 2014

Calcul de la masse de Kendrick KM :
14,00000
14,01565

14,01565 = masse d’un groupement méthyléene CH,

KM =masseexacte mesuréex

Défaut par rapport a masse de Kendrick KMD :
KMD =massenominale—KM
Avantages :

— Tout les dérives alkylés d’'un composé posséde le
méme défaut par rapport a la masse de Kendrick.

— KMD est directement lié au nombre d’insaturations.

— Les KM et KMD peuvent étre calculés avec d’autres
motifs ou bases (H,, O, CH,0,...)
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UNIVERSITE Utilisation des masses de
DE LORRAINE _ ! WIV'e
Kendrick AR

Carte de Kendricks CH,

o}o

R e L o L B L B B R A L R R R SRR R
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

0.100

D.DDO T T T T T T T T T 1
125 175 225 275 325 375 425 475 525 575 625

NM

Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier
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Utilisation des masses de
Kendrick

UNIVERSITE
DE LORRAINE

Ecole spectrométrie de masse
FT-MS o

31 mars - 4 avril 2014
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Utilisation des masses de
Kendrick
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@umvmsn'é Utilisation des masses de
DE LORRAINE ]
Kendrick

31 mars - 4 avril 2014

| Les valeurs de KMD par rapport a CH, sont tabulées

5 Z lons négatifs
gl Elles sont donneées T
E — en ions positifs ou négatifs; T
i) . 0.02542  -IN
: — en fonction du nombre et de la nature des oo -
E: Yy . 0.03212 -_2N
hétéeroatomes; D )
s — de — z définissant le degré d’insaturation:  goee
'8 0.04250 -20
R . -4N
é Cn H 2n +zX 0 5
<) 0.04836  -1NO
8 Z hY . -30
g — la série — 1 correspond a C H,, .~ T
97 0.05305 -7
% — |la série — 20 correspond a C H,, ,0O°" R IR
§ — la série — 10, correspond a C_ H,,,0," P o
= : 5 -8
2 e BT
é 0.06260 -50

Le bois du Lys, Dammarie lés Lys — 31 Mars — 4 Avril 2014 0.06544  -20; 34



@b’u’é"ﬁ’cﬁ?ﬁﬂﬁe Utilisation des défauts de masse @)’

31 mars - 4 avril 2014

5 2 : -
4 Analyse de pétrole Contaminants chlores
o
o3
3}
o)
R
E 02 |
:§ 0.26 ': 00000u00000000t000 ¢ Soce 0,4 0,8 16 0.40
2 0.24 - . © 15
g : . 33 o, T 'Oss 13 8 16 14
o= g 0.22 - o Sawer . ;‘i 7 15 43 0.35
B w“ ] o33 oggattecason 038 @ 6 14 2 -
[T 20 1 B Y 12
2 8 020 Jos ST, 5 e 0 5 13 g
d o 018 :-umlesewe 0 42,
2 ‘E“ 0.16 - ...M 5 ::.%‘.... : 1M1 9 ‘é 0.30
_8 x i owcgo‘o?‘o:mow cete 6 1 10 8 2
o s 0.14 - “”m%‘mm'x:}aﬁ-, - 9 7 i v ,
§ -'g 0.12 1 Pt o A R 0 & ¢ 5% N SR S oS A
. 1 MW&%&%.O 7 5 o X : 43 T =, ‘ —= - 7.
g x 0-1 0 i m’.‘“..‘.mm‘.ﬁ.. .... » 6 4 v . v Yy - g - -
g 0.08 - 00000000000000000000000000V 0000000 be0s0%0 o 5 3 Polychlorinated Dibenzodioxins| / Polychlorinated Dibenzofurans
Q 1 eceseccsectvascssresvicsessoseratessoeseteney, 4 2 | _ > Polychlorinated Tetracene Polychlorinated Pyrene
o DG | it 5 1 0.20 : | -
% 200 400 600 800 200 250 300 350 400 450 500
-g Nominal Kendrick Mass Miominal
g
N3)
=
= .
S Marschall et al. Acc. Chem. Res. 2004; 37: 53-59. Taguchi et al. JASMS 2011; 21: 1918-1921.
=
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@ UNIVERSITE Utilisation des masses de
DE LORRAINE _ 4NN
Kendrick AR

0.310 -

Carte de Kendricks CH, CyH,Og"
0.410 - ¢ &
) ¢+ e o
0.3%0 - C20H19056
A= (H,0) \ ¢ ¢ 4 4
1 - \ S I TR
0.370 272 * M
¢+ e e e e+ e
T 0350 - A A A
S ¢+ e+ e o
o A A A 4 A
S 0330 ¢ ’ s s L
¢+ ¢ & o o+ o
A X4 4 A A a
¢ o o 72) ¢ ®

0.290 - . @Q‘ o,
+

A A A A A
L * * L + L 4
0.270 - A A A A A A
L L 2 * L L
A A A A A A
0.250 \ T T T T ]
250 300 350 400 450 500 550

NM

Analyse de proche en proche — Principe des algorithmes utilisés
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@umvmsng Des masses de Kendrick au tri
DE LORRAINE ]
par les masses de David

Dans un spectre de masse de milieu complexe,
beaucoup d’especes sont corrélées (séparées par
un increment de masse constant)

Principe:
— utilisation des données brutes

— définition des incréments a rechercher :
« 14.01465 = CH,
« 1.00335 = différence entre 2C et 13C
» 1.00335/n = différence entre 1°C et 13C (ion multichargé)
» 30.01056 = OCH,

— définition de I'erreur a prendre en compte

Grinhut et al. RCM 2010; 24: 2831-2837.
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UNIVERSITE Des masses de Kendrick au tri
DE LORRAINE . .
par les masses de David

— Molecular Theoretical Mass Group DMS DMS DMS
.2 No. formula mass KMD difference difference 14.01565 1.00335 0.501675
E CXH(zx_l)OE
=l 1 CsHsO5 101.06025 52.6
~ CH,505 129.09155 52.6 28.0313 C,H,
[P] 3 CoHy705 157.12285 52.6 28.0313 CoHy
T " C1iHn 05 185.15416 52.6 28.0313 CoH,
;8 5 Ci3H50; 213.18546 52.6 28.0313 CoH,
6 Cy5H3405 255.23241 52.6 14.01565 CH» 255.23241
E 7 Cy7H3605 269.24806 52.6 14.01565 CH, 269.24806
‘5 8 CiaH3505 283.26371 52.6 14.01565 CH, 283.26371
< K CroHyO; 29727936 52.6 14.01565 CH, 297.27936
=8 10 CagllynQy 311.29501 526 14.01565 CH, 311.29501
] CxH(x-2) N>O3
[: 11 CsHN,05 128.05858 844 —
< B CyHy2 N,O5 156.08988 84.4 28.0313 CaHy Différence de CH2
13 Colly NLO7 184.12118 844 28.0313 C,H,
14 CiiHaN, 05 212.15248 844 28.0313 C,H,
o 15 C13HuN,0; 240.18378 84.4 28.0313 C,H,
16 Ci5HN,05 268.21508 844 14.01565 CH, 268.21508 ,
=N |, CreH3oN>0, 28223073 84.4 14.01565 CH, 28223073 lons mono-chargeés
o 18 CirH3N,05 296.24638 844 14.01565 CH, 296.24638
T B CrsHayNoO5 310.26203 844 14.01565 CH, 310.26203
Kl 20 CioF3sN,05 30427768 84.4 14.01565 CH, lons di-ch arg és
& 2C and ®C CxH(ox1)N,0;
O 2, 5HagN; Oy 287.20966 111.0 1.00335 (22-21) H 287.20966 287.20966
=l 2 12013, HpoN Oy 288.21301 108.8 14.01565 (23-21) CH, 28821301 288.21301
o ek 20, Hay N, Oy 301.22531 111.0 1.00335 H 301.22531 301.22531
j‘_“, 24 12C%gC1H31N1O4 302.22866 108.8 14.01565 CH, 302.22866 302.22866
QO B 12C  HasN; Oy 315.2409 111.0 1.00335 H 315.2409 315.2409%
& 26 2CC HasN, Oy 316.24431 108.8 14.01565 CH, 31624431 316.24431
o 27 12C HasN; Oy 329.25661 111.0 1.00335 H 329.25661 329.25661
o B 12013, HaeN, O, 330.2599% 108.8 14.01565 CH, 330.25996
] 12C and C CxH(x.1)N;07~ — All theoretical masses calculated as if they were detected as singly charged moled
oM 29 1205 HagN 02 143.10092 58.9 H 14310092 14310092
= El 12C13C, HagN, O 143.60259 557.8 0501675 (30-29) CH, 143.60259 143.60259
=g 12C 16 HaoN; O 150.10874 58.9 7.007825 (31-29) H 15010874 150.10874
NT) 32 12C%§C1H3{,N]Oi’ 150.61042 557.8 0.501675 CH, 150.61042 150.61042
<l 33 12C,,Ha, N, 02 157.11658 58.9 7.007825 H 157.11658 157.11658
[-‘ 34 ]ZC%2C1H32N1Oi‘ 157.61824 557.8 0.501675 CH» 157.61824 157.61824
2 35 12C13H34N1O£’ 164.12439 58.9 7.007825 H 164.12439 164.12439
(@) 36 12C%‘;C1H34N1Oﬁ’ 164.62607 557.8 0.501675 CH, 164.62607 64.6260),
é Grinhut et al. RCM 2010; 24: 2831-2837.
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Des masses de Kendrick au tri
par les masses de David

Ecole spectrométrie de masse

31 mars - 4 avril 2014

Kendrick mass defect

Carte de Kendrick globale
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39



werste Application des masses de David 4.~
DE LORRAINE . A W
a des NOM

$=(

7]

g 15 420 signaux

5 Carte de Kendrick globale Différence de CH, J

< 1000 - 1000,

v

g 800 8004

g a

S E 600 | = 600

2 Z

g < 400 4001

=

< 200 200

9]

§ 0 o . v v . ' 4
p= 100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400  S00 600 700
Q . Nominal mass Nominal mass .
o 2 446 sighaux 1 065 signaux
-g 1000, lons mono-chargés C 10004 lons di-chargés D

R

@] c e

8 = 6001 = 60

Q = . :

2 £ . .

N 400+ H0(H x

v

=] 200 = 2001 -

2

g G L4 v T 4 04 . G L L2 T 1 T 1
g 00 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
ﬁ Nominal mass Nominal mass

=

)

mo Grinhut et al. RCM 2010; 24: 2831-2837.
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@ overse Application des masses de David
DE LORRAINE < ——
a des NOM

ol Identification de 10 motifs de repétition :

= — CH,, OCH,, CO, H,, COO, H,0, O,, NH,

o

3 - CH,/O

(i

=i Attribution des especes a I’aide d’un réseau « neuronal »
o ) g

£ @ o i : «Bc,?n,,o,

£ nﬁ'\:‘c’? . i

5 P N CyM505S 1

c;a& Cash “T;’;- CeaM4907 > Dc‘:: P

% F ke’ g 13HzH ‘

= G‘.'QH,:O’{ T

g CyH A0 o

=

Z Logiciel Composer Sierra Analytics
é Grinhut et al. RCM 2010; 24: 2831-2837.
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Vers une approche sans a priori
Logiciel FIRAN

Mass list /
/ =
Charge state detector
Monoisotopic
peak list
Formula calculator
TMcchiT:t%t:um based on Diophantine
equatlons solver
TMDS Unamblguous

/

spectrum

/ /

formula list

y
Formula calculator
based on TMDS |«

spectrum

/ Source Data

/

Results

8/
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/ .
4 / Formula list /
\ FIRAN modules |

Le bois du Lys, Dammarie Iés Lys — 31 Mars

31 mars - 4 avril 2014

Principe est le méme que précédemment mais sans avoir
recours a des a priori (analyse plus globale)

Importation des donnees brutes

Détermination de I'état de charge
(recherche des écarts 1.00335/n)

Création d’'une liste de pics mono-
Isotopiques

Calcul de toutes les differences de
masse (génération d’'une matrice)

Calcul des probabilités d’avoir une
difféerence de masse déterminée

Calcul du spectre TMDS (total mass
difference statistics)

Application d’un filtre (cutoff pour les
faibles probabilites)

Kunenkov et al. Anal Chem 2009; 81: 10106-10115.
-4 Avril 2014



@uuwsnsnﬁ Vers une approche sans a priori
DE LORRAINE - =
Logiciel FIRAN

a) 1 b) D-matrix
g 081 M, Da 405.1191 405.1555 407.0984 407.1348 407.1711
2 506 405.0827) __0.036] 0073 _2016] 2052  2.088
2 04 405.1191 0.036 1.979 2016] 2052
® 5 044
202/ 405.1555 1943 19792019
’0 il ll 407.0984 [ o036 o073
i ' ' 407.1348
405 406 407 408 mlz
c) 1 d) 1-]0.036
0.8 0.8 1|CHO1 ™
. 06 o 06
0.4 0.4
o2 | |||| o2
0 . . : 0 . ] :
0 1 2 3 0 1 2 3
Mass difference, Da Mass difference, Da

L’attribution des signaux observés se fait alors de proche en
proche sur la base des differences de masse observeées :

— Incrément de 2.016 ajout de deux atomes d’hydrogene

— Incrément de 0.036 remplacement d’'un atome d’'oxygene par un motif
CH,
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Kunenkov et al. Anal Chem 2009; 81: 10106-10115.
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uverse VErs une approche sans a priori
DE LORRAINE .. e
Logiciel FIRAN

Polystyréne sulfonate de sodium
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Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier
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(s Vers les KMD de degré 2 et 3
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Roach et al. Anal Chem 2011; 83: 4924-4929.
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(s Vers les KMD de degré 2 et 3
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Ecole spectrométrie de masse

iGeake  Vers les KMD de degré 2 et 3
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Attention, il y ades erreurs dans les formules de la publication Roach et al, Anal Chem 2011; 83: 4924-4929.
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Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier

UNIVERSITE
DE LORRAINE

Vers les KMD de degre 2 et 3

Ecole spectrométrie de masse
FT-MS o
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DE LORRAINE f IV
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UNIVERSITE Repréesentation des données
DE LORRAINE . _ RINE
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@ UNIERSITE Repréesentation des données P
DBE fonction du nombrede C %
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Ecole Thématique Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier

Nombre d'atomes de Carbone
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