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Table  S1. Summarized  tables of  ion  type distributions  and  sequence  coverage across  various  charge 
states and fragmentation methods for ssDNA CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC (a) without and (b) with 
silver cluster. Above tables were used to create main text Figure 2 and Figure S23. 
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Table S2. Table of identified holo ions from deconvoluted a‐EPD spectrum of 6‐ charge state of single 

stranded 20‐mer oligonucleotide CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC with silver cluster. Table highlights 

systematic mass shifts of 1.9, 2.9, 3.9, and 4.9 Da observed for deconvoluted holo ions due to the 

interference of Ag isotope patterns with the utilized deconvolution method. This effect is also seen in 

the deconvoluted a‐EPD spectra – instead of a single deconvoluted holo ion peak, we observe groups 

of holo ion peaks separated by multiples of 1.0 Da, further highlighting the systematic deconvolution 

mass errors that occur when ions containing silver atoms are deconvoluted. The columns entitled Ion 

and Type indicate the assignment of the fragment ion:  an‐B or wn in which the number n (listed in Ion 

column) represents the number of nucleotides contained in the fragment. 
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Table S3. Sequences and masses of all DNA and DNA‐AgC samples studied. All sequences are listed from 
5’ to 3’ end, and DNA hairpin regions are underlined. 

 

 



 
 

S6 
 

Figure S1. (A) Absorption spectra of the ssDNA‐Ag10 complexes (solid violet) and the hpDNA – Ag10 

complexes (solid blue). The excitation maximum and shape for the hpDNA‐Ag10 complex (dotted black) 

match the absorption transition. The emission band for the hpDNA‐Ag10 complex (solid green) has λmax  

= 550 nm.  (B) Emission spectra of hpDNA‐Ag10. The emission band does not shift over the range of 

excitation wavelengths from 440 nm to 540 nm. These overlapping spectra support a single type of 

cluster.  Adopted from Reference 41.  

A) 
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Figure S2. Negative‐mode deconvoluted MS1 spectra of single stranded 20‐mer oligonucleotide CCC 

CAA CTC CTT CCC GCC AC in 50 mM ammonium acetate (a) without and (b) with the AgC. 
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Figure S3. Negative‐mode deconvoluted MS1 spectra of hairpin 28‐mer oligonucleotide CCC CAA CTC 

CTT CCC GCC TTT TGG CGG G in 50 mM ammonium acetate (a) without and (b) with the Ag. 
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Figure S4. MS1 spectra of single stranded 20‐mer oligonucleotide CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC in 

50:50 water:methanol (v/v) with 50 mM ammonium acetate (a) without and (b) with the AgC, 

highlighting the charge state shift observed for denaturing solvent compared to native solvent 

conditions (Figure 1), (c) assignment of contaminants in hpDNA‐AgC MS1 spectrum (including bare 

hpDNA and unidentified degradation products). 
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Figure S5. Positive‐mode MS1 spectra of ssDNA CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC (a) without and (b) with 

silver cluster. 
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Figure S6. (a) HCD spectrum of 4‐ charge state (m/z 1468) of single stranded 20‐mer oligonucleotide 

CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated sequence ion assignments 

and mass error values (ppm). The columns entitled Ion and Type indicate the assignment of the 

fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, zn, in which the number n (listed in the Ion column) represents the 

number of nucleotides contained in the fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S7. (a) UVPD spectrum of 4‐ charge state (m/z 1468) of single stranded 20‐mer oligonucleotide 

CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated sequence ion assignments 

and mass error values (ppm). The columns entitled Ion and Type indicate the assignment of the 

fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, zn, in which the number n (listed in the Ion column) represents the 

number of nucleotides contained in the fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S8. (a) a‐EPD spectrum of 4‐ charge state (UVPD of 4‐ of m/z 1468, HCD of subsequent 3•‐ of 

m/z 1957) of single stranded 20‐mer oligonucleotide CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC, (b) deconvoluted 

spectrum and (c) tabulated sequence ion assignments and mass error values (ppm). The columns 

entitled Ion and Type indicate the assignment of the fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, zn, in which 

the number n (listed in the Ion column) represents the number of nucleotides contained in the 

fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S9. (a) HCD spectrum of 5‐ charge state (m/z 1174) of single stranded 20‐mer oligonucleotide 

CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated sequence ion assignments 

and mass error values (ppm). The columns entitled Ion and Type indicate the assignment of the 

fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, zn, in which the number n (listed in the Ion column) represents the 

number of nucleotides contained in the fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S10. (a) UVPD spectrum of 5‐ charge state (m/z 1174) 

of single stranded 20‐mer oligonucleotide CCC CAA CTC CTT 

CCC GCC AC, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated 

sequence ion assignments and mass error values (ppm). 
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Figure S11. (a) a‐EPD spectrum of 5‐ charge state (UVPD of 

5‐ of m/z 1174, HCD of subsequent 4•‐ of m/z 1468) of single 

stranded 20‐mer oligonucleotide CCC CAA CTC CTT CCC GCC 

AC, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated sequence 

ion assignments and mass error values (ppm). 
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Figure S12. (a) HCD spectrum of 6‐ charge state (m/z 978) of single stranded 20‐mer oligonucleotide 

CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated sequence ion assignments 

and mass error values (ppm). The columns entitled Ion and Type indicate the assignment of the 

fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, zn, in which the number n (listed in the Ion column) represents the 

number of nucleotides contained in the fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S13. (a) UVPD spectrum of 6‐ charge state (m/z 978) 

of single stranded 20‐mer oligonucleotide CCC CAA CTC CTT 

CCC GCC AC, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated 

sequence ion assignments and mass error values (ppm). 
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Figure S14. (a) a‐EPD spectrum of 6‐ charge state (UVPD of 

6‐ of m/z 978, HCD of subsequent 5•‐ of m/z 1174) of single 

stranded 20‐mer oligonucleotide CCC CAA CTC CTT CCC GCC 

AC, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated sequence 

ion assignments and mass error values (ppm). 
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Figure S15. (a) HCD spectrum of 4‐ charge state (m/z 1736) of single stranded 20‐mer oligonucleotide 

CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC with silver cluster, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated 

sequence ion assignments and mass error values (ppm). The columns entitled Ion and Type indicate 

the assignment of the fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, zn, in which the number n (listed in the Ion 

column) represents the number of nucleotides contained in the fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S16. (a) UVPD spectrum of 4‐ charge state (m/z 1736) of single stranded 20‐mer oligonucleotide 

CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC with silver cluster, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated 

sequence ion assignments and mass error values (ppm). The columns entitled Ion and Type indicate 

the assignment of the fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, zn, in which the number n (listed in the Ion 

column) represents the number of nucleotides contained in the fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S17. (a) a‐EPD spectrum of 4‐ charge state (UVPD of 4‐ of m/z 1736, HCD of subsequent 3•‐ of 

m/z 2315) of single stranded 20‐mer oligonucleotide CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC with silver cluster, 

(b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated sequence ion assignments and mass error values (ppm). 

The columns entitled Ion and Type indicate the assignment of the fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, 

zn, in which the number n (listed in the Ion column) represents the number of nucleotides contained in 

the fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S18. (a) HCD spectrum of 5‐ charge state (m/z 1389) of single stranded 20‐mer oligonucleotide 

CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC with silver cluster, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated 

sequence ion assignments and mass error values (ppm). The columns entitled Ion and Type indicate 

the assignment of the fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, zn, in which the number n (listed in the Ion 

column) represents the number of nucleotides contained in the fragment. Ions are grouped by type.  

 

 

 

 

 



 
 

S24 
 

 

Figure S19. (a) UVPD spectrum of 5‐ charge state (m/z 1389) of single stranded 20‐mer oligonucleotide 

CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC with silver cluster, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated 

sequence ion assignments and mass error values (ppm).  The columns entitled Ion and Type indicate 

the assignment of the fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, zn, in which the number n (listed in the Ion 

column) represents the number of nucleotides contained in the fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S20. (a) a‐EPD spectrum of 5‐ charge state (UVPD of 5‐ of m/z 1389, HCD of subsequent 4•‐ of 

m/z 1736) of single stranded 20‐mer oligonucleotide CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC with silver cluster, 

(b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated sequence ion assignments and mass error values (ppm). 

The columns entitled Ion and Type indicate the assignment of the fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, 

zn, in which the number n (listed in the Ion column) represents the number of nucleotides contained in 

the fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S21. (a) HCD spectrum of 6‐ charge state (m/z 1157) of single stranded 20‐mer oligonucleotide 

CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC with silver cluster, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated 

sequence ion assignments and mass error values (ppm).  The columns entitled Ion and Type indicate 

the assignment of the fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, zn, in which the number n (listed in the Ion 

column) represents the number of nucleotides contained in the fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S22. (a) UVPD spectrum of 6‐ charge state (m/z 1157) of single stranded 20‐mer oligonucleotide 

CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC with silver cluster, (b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated 

sequence ion assignments and mass error values (ppm). The columns entitled Ion and Type indicate 

the assignment of the fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, zn, in which the number n (listed in the Ion 

column) represents the number of nucleotides contained in the fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S23. (a) a‐EPD spectrum of 6‐ charge state (UVPD of 6‐ of m/z 1157, HCD of subsequent 5•‐ of 

m/z 1388) of single stranded 20‐mer oligonucleotide CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC with silver cluster, 

(b) deconvoluted spectrum and (c) tabulated sequence ion assignments and mass error values (ppm). 

The columns entitled Ion and Type indicate the assignment of the fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, 

zn, in which the number n (listed in the Ion column) represents the number of nucleotides contained in 

the fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S24. Bar graphs of single stranded 20‐mer oligonucleotide CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC 

sequence coverage for (a) lone DNA and (b) DNA‐silver cluster sample across different fragmentation 

methods and charge states. Graphs show calculated sequence coverage when all ion types are included 

(blue) and when solely a‐B and w ions are included (orange). 
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Figure S25. (a) UVPD spectrum of 6‐ charge state (m/z 1403) and (b) a‐EPD spectrum of 6‐ charge state 

(UVPD of m/z 1403 followed HCD of 5•‐ charge state of m/z  1684) of hpDNA sample CCC CAA CTC CTT 

CCC GCC TTT TGG CGG G; (c) tabulated sequence ion assignments and mass error values (ppm). The 

columns entitled Ion and Type indicate the assignment of the fragment ion:  an‐B, cn, dn, xn, yn, wn, zn, in 

which the number n (listed in the Ion column) represents the number of nucleotides contained in the 

fragment. Ions are grouped by type.  
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Figure S26. (a) UVPD spectrum of 6‐ charge state (m/z 1582) and (b) a‐EPD spectrum of 6‐ charge state 

(UVPD of m/z 1582 followed HCD of 5•‐ charge state of m/z  1899) of hpDNA‐AgC sample CCC CAA CTC 

CTT CCC GCC TTT TGG CGG G; (c) tabulated sequence ion assignments and mass error values (ppm for 

apo ions, Da for holo ions). Holo ions once again show systematic mass error values of 1.8, 2.8, 3.8, 4.8, 

5.8 Da due to interference of AgC with isotopic deconvolution algorithm. 
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Figure S27. (a) Experimental and (b) theoretical isotopic distributions of ssDNA‐AgC (5‐ charge state) 

along with (c) calculated ppm error values. The results highlight the contribution of the partially 

oxidized Ag106+ cluster to overall negatively‐charged DNA‐AgC complex. 
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Figure S28. (a) Experimental and (b) theoretical isotopic distributions of hpDNA‐AgC (6‐ charge state) 

along with (c) calculated ppm error values. The results highlight the contribution of the partially 

oxidized Ag106+ cluster to overall negatively‐charged DNA‐AgC complex 
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Figure S29. Comparison of 213 and 193 nm a‐EPD for characterization of the 6‐ charge state of the 

ssDNA (CCC CAA CTC CTT CCC GCC AC): (a) 193 nm a‐EPD spectrum, (b) 213 nm a‐EPD spectrum, (c) 

deconvoluted 193 nm a‐EPD spectrum, (d) deconvoluted 213 nm a‐EPD spectrum. a‐EPD was 

performed via UVPD of the 6‐ charge state (m/z 978), and subsequent HCD of the 5•‐ ion (m/z 1174). 

 


