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A técnica de |

espectrometria de massas

Por OscarVega Bustillas*

A primeira conferéncia da Soclke-
dade Brasilelra de Espectrometria
de Massas BrMASS foi realizada em
nivembro de 2005 na cidade de
Campinas-SP A conferéncia teve
comg destanue o llustissimo pa-
lestrante Prémio Mobel John Bength
Fenn. Nofinal da sua palestra, Fenn
ressaltou GUB gragas a sua pesoui-
54, & humanidade atingiu mais um
passo para frente no entendimento
da estrutura da maténa  MNas suas
palavras "Nds aprendemos como
Tazer os elefantes voarem”, referin-
do-se ao descobrimento da técnica
de ionizacao Electrospray. Por meio
desta técnica de ionizagao aplicada
i espectrometria de massas, molké-
culas com massas molares acima
de 1.000 Daltons (simbolicamente
elefantes) sAo possiveis de serem
ionizadas. Este descobrimento abre
a poesibiidade de explorar com
mais detalhes a5 macromoléculas
biokigicas, Ceramente a conferén-
cia BIMASS-2005 fol inesouec el

A wﬁawﬂhgta de ma,ss[Egas ﬂhcﬂn"sri

&) por e
foi ||ltrudLj€:DH:la emm&?
samichi Yarmashita & John F&nn
Anteriomente ao trabalho destes
pestuisadones, em 1968, Malkolm
Dole e colaboradores J4 haviam
realizady trabalhos, que ndo foram
sufh:wi-ntmlnte skglssmt{rmﬁ, m‘l:nm
o5 polimér g a
mmﬂ%mta temr:a%m um
possivel modo d& lonizagad para es-
pectiometia de massas.

Na ionizacio por electrospray

1) & formado um spra
gletrostatico da sol [analltcg
bombeada 4 um fluxo a Lns mi-
crolitros por minute em urn capilar
metdlico, sob um campo eletros-
tético, com uma tensdo de 1 a7

ectrospray
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Figura 1. Dhagrama esquem&tico da fonte de ions ehetrogprey acoplads & um especindmeto de

massas TEndem ES-MUMS)
KV e cerca de 0, Tmm de didmetro
interng. O capilar estd posicionado
a cerca de 1 a3 cm de um contra-
-dletrodo que condiz através de
um orificio a0 sistema de amostra-
%&m do espectrdmetro de massas.

ate campa elético na ponta do
capilar gera um actmulo de cargas
na superficie do liguide por migra-
ﬁe eletroforética, produzinds Lma

formagio na g}ta que recebe o
nome de cone de Taylor. A medica
gue O sohente evapim com o aux-
lio de nebulizante e secante
(Turbo Heater), ha um aumento da
densidade de cargas da gola e, no
momente em gue esta densidade de
cargas & capaz de vencer a tensio
superficial do louido, ha um colapso
& fissdo da gota ascendente forman-
do gotas menores descendentss.
As gotas descendentes sofrem o
MESTND processo de dessobatacio
da gota ascendente formando novas
goticulas cada vez menores, com
MENDT MASSA, PO, Com mar
densidade de cargas que as gotas
ascendentes,

0 processe d& lonizacao por
electrospray emaohe trés grandes
efapas; 1) a producao da gota car-
regada na ponta do capilar, 2} a des-

sohatacio da gota carregada segui-
dade rgapeﬁdmgﬂdasmtegagﬂ-mmgam
a formagao de Menores &, 3
aformagio dos jons na fase

A intensidade do sinal de tmana-
It o electrospray nao depende ex-
clusivamente da concentragas des-
te analito em solucio. lsto poroue,
a pres de outrog eletrolites no
sistema e determinante na intensi-
dade do sinal de um ion aser detec-
tado. A faba lingar do electosoray,
onde a concentrago do analito &
proporcional & intensidade do seu
sinal, estd localizada entre 10-6 &
10-3 mol L-1. Apresenga de eletro-
litos interferentes na solugdo podem
alterar esta sggan linear, mas por
outro lado, a determinaca 30 de con-
centragdes do analito ||lf1}nﬂrES a
10-5 mol L-1 50 ¢ possivel devido
presenca de impurezas dos sobien-
1es que geralmente estio presentes
nesta ordem de concentragan,

Aionizacio por electrospay & uma
técnica de ioni lza%ﬂ suave gue ¢ ti-
picaments uti para detenminar
05 pesos moleculares de proleinas,
peptidos & outras macrompléculas
biolbgicas. A ionzagio suave é
uma tecnica Gl quando se conside-
ra moléculas bioldgicas de grande



massa molecular, como a supracitada, poraue £598 pro-
cesso nao fragmenta as macromokéculas em particulas
carregadas menores, mas transforma 2 macremolécula
&m pequenas goticulas, Essas goticulas serdo dessolva-
tadas em goticulas ainda menones, o que cria moléculas
com cangas acopladas. Estes ions moleculares carega-
tos e dessohatados serdo, entdo, guiados para o anali-
sador de massas e detector, determinandd a massa,

A Figura 2 apresenta andlise de uma das moléculas
biokrgicas mals Importantes no ser humang, a hemoglo-
bina. A andlise desta molécula nos laboratdrios clinicos
via Eletroforese envolvia procedimentos analiticos tedio-
508 @ demorados, edigindy dias pam a conclusdo. Mo
entanto, por ESI-MS a andlise exige apenas horas de tra-

balho, Os lons gerados no electrospray 540 geralmente
ﬂg}jtﬂlla{m [M+H]+ formando clusters, dimeros ou long
adutos.

Existem algumas vantagens claras na utilizacio de
espectiometria de massa de lonizacio por electrospray
como um método analitico. Uma delas ¢ sua capacidade
de lidar com ameetras de grandes massas moleculares.
lieal para ser acoplada com a Cromatografia Liguida
(HPLC), g tons & pressao atmosfénca sem necessida-
de de vacue. Devido ser um modo de jonizagio branda,
50 Tormados lons sem fragmentagio sendo ideal para
acoplamento com espectrometro de massas Tandem
(Fgura 1), ande no quadrupole 01, 08 ons precursones
sio selecionados, no (02 denominada cela de colisio, os
ions selecionados sdo fragmentados e no quadrupol
{3, 0s ions produtos da fragmentacao séo monitorados,
& sensibilicade para este instrumento & impressionante
&, portants, ser Gtil em medigies quantitatias e
gualitativas precisas.

Algumas desvantagens da espectrometria_ de massa
por fonizacio por electrospray também estio presen-
tes. Uma grande desvantagem é gue essa téenica nio
pode analisar misturas, pois existe baixa confiabilidade
nos resullados. A impeza da fonte de ionizagio néo &
simples, podendo e tormar excessivamente contamina-
da com residsos de andlises anteriores. Finalmente, as
milltiplas cagas associadas aps ions moleculares po-
dem gerar dados espectrais confusos. Esta confusio ¢
ainda alimentada pela wlilizagi & uma amostra mista,
0 que & mais uma razio pela qual as misturas devem ser
evtadas guando e uliliza um espectrdmetro de massa
por ionizagao por electrospray.
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