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Introducao |

As Microcistinas (MCs) sao heptapeptideos ciclicos
e hepatotéxicos produzidos durante as floragdes de
cianobactérias. Devido a elevada toxicidade dessas
cianotoxinas, torna-se importante sua detecgao,
identificacdo e caracterizagdo em aguas de
abastecimento e de recreacao.

Atualmente a técnica MALDI-TOF-MS tem se
mostrado uma eficiente ferramenta para a andlise
de MCs e um dos principais fatores que afeta a
resolugédo e sensibilidade desta técnica é o preparo
de amostra. O objetivo deste trabalho € desenvolver
um método mais eficiente para a anélise de MCs por
MALDI-TOF-MS.

Resultados e Discussido |

A primeira etapa do trabalho consistiu na andlise
do padrdo comercial da microcistina-LR (MC-LR)
por 10 métodos classicos de preparo de amostras
para MALDI-TOF-MS em comparagdo com um novo
método desenvolvido em nosso laboratério (método
Hooke). Em todas as anadlises foi utilizado como
matriz o &cido a-ciano-4-hidroxicindmico (4-HCCA).
Os métodos foram avaliados em relagdo a qualidade
da cristalizagdo da matriz e resolucdo do espectro. A
Figura 1 apresenta os melhores resultados deste
estudo.

Comparando-se os espectros da Figura 1 é
possivel verificar que enquanto nos outros métodos
de preparo de amostra ha presenca de interferentes
(ions m/z 885, 861 e 877) no método Hooke o
espectro é bem mais limpo contendo apenas o sinal
do ion m/z 995 relativo ao ion [M + H]" da MC-LR.
Em relagdo ao limite de detecgéo, no método Hooke
€ possivel detectar a presenca de MC-LR na
concentracdo de 30 nM enquanto nos demais este
limite € de 100 nM.

O método Hooke consiste em aplicar 1 uL da
amostra (padrdo de MC-LR) sobre a placa de
MALDI, seca-la a vacuo e, em seguida, aplicar 1 uL
da solugao saturada de matriz (4-HCCA) sobre a
amostra seguida de secagem a vacuo.
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Figura 1. Espectros de MALDI-TOF-MS, no modo
positivo, da MC-LR obtidos através dos 4 melhores
métodos de preparo de amostra.

Diferentes solventes para o preparo da matriz
foram avaliados para o método Hooke. Os melhores
resultados foram obtidos com uma solucdo de
Acetonitrila : H,O : &acido trifluoroacético 7 : 2,9 : 0,1.
Outras 3 matrizes, acido gentisico, acido sinapinico
e 4cido ferulico, ainda foram testadas, porém
nenhuma delas superou o desempenho da matriz 4-
HCCA.

A utilizacdo do método Hooke foi empregada na
andlise de outros 6 diferentes padrdes de
microcistinas: LA, LR, LY, LF, LW, RR e YR. Em
todos os casos a sensibilidade e resolugdo do
método Hooke se manteve superior aos demais
métodos avaliados.

Conclusoes |

O método Hooke de preparo de amostra para a
deteccdo e identificacdo de Microcistinas por
MALDI-TOF-MS se mostrou eficiente e superior aos
métodos descritos na literatura.
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