ESPECTROMETRIA DE MASAS MALDI-TOF

Cuando, a comienzos de los afios 70, el laser comenzd a utilizarse en espectrometria de
masas para analizar la desorcion de iones se encontraron con espectros poco intensos que
contenian fragmentos de las moléculas analizadas, hasta que se descubri6 que si estas se
mezclaban con una matriz de naturaleza organica, la luz del laser era absorbida de forma
mas eficiente y los espectros tenian una mayor intensidad con apenas fragmentacion. Este
método denominado MALDI-MS (Matrix Assisted Laser Desorption/lonization-Mass
Spectrometry) permite detectar moléculas en un amplio rango de masas moleculares. Este
tipo de ionizacion (junto a la ionizacién ESI) se conoce como "soft-ionization™ ya que
permite ionizar biomoléculas, como péptidos y proteinas, sin ruptura durante el proceso.
Existen en el mercado distintos analizadores acoplados a esta fuente de ionizacion pero es
el TOF ("time of flight™) el analizador mas comun.

IONIZACION POR MALDI

La muestra se mezcla con la matriz en exceso sobre una superficie de metal de tal forma
que ambas cocristalizan cuando se evapora el solvente. Esta preparacion es sometida a
pulsos cortos de laser en alto vacio lo que provoca que la absorcion de energia por parte
de la matriz sea convertida en energia de excitacion y en transferencia de H™ a la muestra
(ionizacion) dando lugar, normalmente, a especies monocargadas. El area irradiada, de
unas pocas micras, se calienta dando lugar a la desorcion de los iones de fase sélida a fase
gaseosa.

Matrix Assisted Laser Desorption / lonization (MALDI)
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ANALIZADOR DE TIEMPO DE VUELO (TOF)

El TOF es el analizador que mas comunmente se acopla a la fuente MALDI, la
determinacion de la masa en una region de alto vacio se realiza mediante una medida
muy precisa del periodo de tiempo desde la aceleracion de los iones en la fuente (source)
hasta que impactan con el detector.
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El hecho de que la ionizacién por MALDI permita detectar moléculas termolabiles, como
son las proteinas, de forma intacta, la incluye dentro de los métodos de ionizacion suave
(“soft-ionization”). No obstante, durante el proceso de aceleracion ¢ durante el “vuelo” a
través del tubo, se da un proceso de descomposicion metastable denominado PSD (“Post
Source Decay”). El anélisis de los iones que se producen mediante este fendmeno
proporciona una informacion estructural de la molécula original muy util, para lo cual es
necesario separar estos fragmentos. En un analizador de tipo linear esto no es posible ya
que los iones formados por PSD tienen la misma velocidad que el ion original y viajan
juntos hasta el detector; para separarlos se emplean analizadores de tipo reflector que
trabajan con voltajes variables para finalmente obtener un Unico espectro de
fragmentacion-PSD compuesto de tantos espectros como voltajes empleados, que se
pegan con ayuda informatica.
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