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Figure 1. EDESI mass spectrum generated from 81 positive-
ion ESI-MS spectra of [CysH]� at cone voltage settings of 0–
80 V. The top trace is a 1D spectrum generated by combining
all 81 spectra together. The side trace is a breakdown graph of
all the major ions in the spectrum.

Figure 2. EDESI-MS/MS generated from 360 positive-ion
product-ion spectra of [CysH]� at collision voltage settings of 4–
40 V (increments of 0.1 V). The top trace is a 1D spectrum
generated by combining all 360 spectra together. The side
trace is a breakdown graph of all the major ions in the
spectrum.

)��
��%!� � ���� ��!� 2���
 G ����# 4��( ����� ����
�� ���� ����	
��� ����
 12B �1�1J�1�<

�1�5 )( H( K( 8���!�� �	 ���



��%���� �& ��� ��������
 �� �!� �* �	� ( -!� ��3��

�������� ��������� �!� 	��	��	%� �& '���% ���	��� 	��# 	�

���!# �	���� �� ���������(

������ !	� '����� 	 ����%����� �!	�	������	���� ���!�

��"�� �� ����%	��� 	�� ��%	�����	���� �!������
# 	��

�����	� �����$� 	�� 	�	��	'��(�� �� 	 &���!�� ��������	����

�& �!� ���'���� �*���3'��	+��$� %�	�! 	����	�!# $�

������� �!� &��� 	�	�
��� �& �!� 	������ ��	������� ���	�

������� >=�:�)= ���)==�� ?� �� ,�%� � 	�� / ��	�	 $���

��������� �� �!�� �	�� �� 	 ������ "�	������� ����������# 	

������	�� @�	���� 4) ( -!� ������� $	� %����	��� �� ��	
 '


�!����	� �����	���	���� �& �!� �����	� ���	� �	�'��
� �������

=�:�)= ��# ����% ������ ���!�.��� 	� �!� ��	%���( -!�� �� 	

��	��	�� ���!�� �& ��������% >���)= ����)==�� ?� ����

&��� ���)= � ����������(��

-!� ���%������� ���� �& )= &��� �!� ������� �������� 	

������ �& �������	+� ������!��% 	����� �!� &��� ���� ����	%�

�	�%�( -!�� �	����� �� �
���	� �& ���� �& �!� 	������ �	�'��
�

�������� $� !	�� �������#�/ �.�������� ���
 ��������% $!���

�!��� �� �!� �����'����
 �& ��������	� ��	��	�%����� �& �!�

�����1 �� ��%	���(�5 �	��
 �� �!� &�	%����	���� ��"�����# ����

�& &���	���!
�� �9)9= ������# 	 �!�������� $� !	��

�������� ����$!���( ��3�� 	������ �� ���	���% �!�� ���*	

���� ��&( �< *	 &�� )= # 	� �� ������	��� �!� 	�'�%���
 	�����%

&��� �����	� �& �!� ���
 '��	� ���������� ���������( -!�

��	��	�%����� �& �!� ���� �	���� 	 �	�+�� ������������
 ��

�!� �	����� �& )= ����( -!� &���� �������	+ �'����� ��%!��

!	�� ������ �& �!� �	� ����������� �� �!� ��������� ���#

>=�:�)= ���)==�� ?�# 	� ��� ��1�( -!� &���� &�	%���� ���# 	�

��� ����# �� �& 	������	'�
 ��$�� ��������
# 	�� �� �!� )=

���� ��� >=�:�)= ���)==�� ?�( -!� ��.� �$� &�	%����

���� 	�� �& ���
 ��$ ��������
 ����� �!	� 1L �& �!� '	��

��	+ # 	�� ������� �	����� �	��!��% �!�$� ���	��
 �!	�

'��! 	�� 	��� )= ���� &�	%�����# >=�:�)= �<�)==�� ?� 	��

>=�:�)= �:�)==�� ?�( -!� ��.� �������	+# 	� ��� �<�:# �� �&

���! %��	��� ��������
 	�� ����������� �� >9=�:�)= �<?
�#

	�� �� ������� &��� �!� �������� ��� '
 ���� �& &���	���!
��

&��� �!� ���!�.
�	�'��
� ��%	��( -!� ���	����% �������	+�

	�� 	�� ������� '
 )= ���� &��� >9=�:�)= �<?
�# 	�� �!���

����������� 	�� 	�� �����	� '��	��� �� &���!�� ��	��	�%�����

�& ���� �� ��%	��� �� �����'��(

)���	���% �!� �� 	�� ��3�� ������	# �!� �	��

��&&������� 	�� �!� ���	���� &�	%����	���� ����%��� 	� $!��!

�!� �	����� ���� 	���	�( ���� 	� �!� !�%!��� ���� ����	%�

���� A # �!� ��$��� �	�� ���# 	� ��� �/�:# �� �!� �*������

�	� �,�%( � ����������� �� �!� �	���	��
 �	�'��
�	��� ���

>9=�:�)= �?
�( �� �����	��# �!� ���������
 ���	�'��
�	���

��� >9=�:?
� 	���	�� �� �!� ��3�� �������� 	� 	 ���������

����	%� �& ��5� A( -!� ��&&������ �� ���'	'�
 ��� �	���
 ��

�!� ��&&����� �	�! ���%�!� �� �!� �$� ��������� ��%���� 	�� �!�

%	� ��������� �!�����(

#�0#*3).�0)

)��'����% '��	+��$� %�	�!� 	�� ����%
���������� ����

�� ��� ����������	� ��3�� $��! )�* �������� 	 ����

������� ��	�� �& ���������% 	�� �& �!� ��&���	���� �� �!�

)�* ��������� �����%��� '
 	 %���� ���( 8��	��� �!� �*���

�	� 	���	�
 ����	��� 	�� �!� �	�	 ������ &�� �!� '��	+��$�

%�	�!# ��������� �& �!�� ��&���	���� ���� ��� ��"����

���������% 	� 	�������	� �.��������(

"�
�������������
2� $���� ��+� �� �!	�+ ;�$�!	� 	�� -�����
 )����%��#

)	�'���%�# &�� 	 �����%� ��������!�� ���� # �!� �H��)# �)�

	�� �!� ;�$��� -���� &�� &��	���	� ������� �)HK8 # �	�	!

Figure 3. EDESI mass spectrum generated from 201 negative-
ion ESI-MS spectra of [Os7(CO)20(COOMe)]� at cone voltage
settings of 0–200 V. The top trace is a 1D spectrum generated
by combining all 201 spectra together. The side trace is a
breakdown graph of all the major ions in the spectrum.

Figure 4. EDESI-MS/MS spectra generated from 161
negative-ion product-ion spectra of [Os7(CO)20(COOMe)]� at
collision voltage settings of 0–160 V. The top trace is a 1D
spectrum generated by combining all 161 spectra together. The
side trace is a breakdown graph of all the major ions in the
spectrum.
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