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Asignatura: Topicos en Espectrometria de Masa

Nro de resolucién:
Cardcter: doctorado/posgrado/actualizacion
Duracién: 60 horas
Carga Horaria Semanal: 2 semanas

30 horas semanales

Tebricas-practicas (demostrativas)-seminarios: 6 horas por dia
Cantidad de ciclos de dictado anuales: 1 (uno) Curso de invierno 2017,
Sistema de evaluacion y promocién: Seminario-examen final
Puntaje: 3 puntos.
Correlatividades: materia de posgrado- doctorado - actualizacion
Responsables: Dra Rosa Erra Balsells

FUNDAMENTOS Y OBJETIVOS

El curso analiza en profundidad las técnicas de espectrometria de masa
atiles para el estudio de moléculas termoldbiles de alto peso molecular incluyendo
biomacromoléculas y polimeros sintéticos. Entre ellas, las de mayor uso en la actualidad
son las que utilizan como método de inonizacion (1) la desorcién/ionizacion molecular
asistida por una matriz e inducida por un laser ultravioleta (UV-MALDI) y (2) la
nebulizacién bajo la accién de un campo eléctrico o ionizacién por electro-spray (ESI)
agregéndose recientemente (3) métodos hibridos de desorcién-ionizacién como PESI yl
DESI. En todos los casos se trata de un método suave de ionizacién-volatilizacién que
permite caracterizar masas molares y estructura de macromoléculas asi como su
distribucién en mezclas de las mismas presentes en superficies (imagen por
espectrometria de masa).

PROGRAMA

Parte 1: Métodos de ionizacion

1-El andlisis de iones gaseoso moleculares como herramienta analitica, espectrometria
de masa (MS). Andlisis de bio-macromoléculas por MS. Determinacién de pesos
moleculares y de estructura qufmica. Fundamento de los métodos de ionizacién utiles
basados en desorciéon (FD, PD, FAB, SIMS, LD, MALDI, UV-MALDI), en
nebulizacién (ES, TESI, ESI) y desorcién-nebulizacién (PESI, PPESI, DESI). Campo de
aplicacion de cada uno, ventajas y limitaciones. La problemaética de preparacién de las
muestras para UV-MALDI-MS y ESI-MS y en los demas casos.

2-UV-MALDI: Absorcion de solidos. Excitacién con fuentes laser de 266 y 337 nm.
Fenémeno de desorcién / ionizacién. Andlisis de los iones gaseosos generados.
Espectrometria de masa por desorciéon laser (LD-MS). Uso de fotosensibilizadores
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(matrices) en la regién UV para inducir desorcién del aceptor (analito). Espectrometria ;

~ de masa con desorcién/ionizacién inducida por laser ultravioleta asistida por una matriz
(fotosensibilizador) (UV-MALDI-MS). Propiedades de las matrices, Preparacion de las
muestras. Generaci6n de i6n molecular intacto e induccién de fragmentaciones.

3-ESL Generacién de iones moleculares policargados. Modelo de Dole (RMC) (Taylor;
Coulomb; Raleigh). Desarrollos de Fenn. Determinacion de la relacién m/z. Influencia
del medio en el proceso ESI (polaridad, pH, sales). Nano-ESI. Z-ESI.

4-Fundamento de los analizadores de iones gaseosos de uso actual (TOF, E-B Q, IT,
FTICR, OrbiTrap), campo de aplicacion actual, ventajas y limitaciones.

5-La fragmentacién como herramienta analitica en espectrometria de masa. Formas de
evitarla y formas de inducirla. Accesorios o celdas CAD, CID, ECD (El), IRMPD, FI
(CD). Espectrometria de masa tandem (MS"). Modo de operacién PSD en el analizador
de “tiempo de vuelo” (TOF-PSD y TOF/TOF). La fragmentacion en procesos UV-
MALDI y en ESI.

6-Equipamiento comercial actual por combinacién de UV-MALDI y de ESI con
diferentes analizadores de iones (i) solos (Q, TOF, IT, FTICR, OrbiTrap) o (ii) en
tandem (QqQ, Q/TOF, Q/IT, IT/TOF, TOF/TOF, FTICR, Q/FTICR). Criterio para
seleccionar la combinacién mas ventajosa. Posibilidades y limitaciones.

7-Protocolos actuales de trabajo en protedmica y glicomica y otras “bmicas”.

Combinacién de'datos experimentales con banco de datos y programas de simulacion
P yp

(“a novo™). Protocolos de trabajo “buttom-up” y protocolos “top-down”

8- Macromoléculas presentes en superficies naturales o sintéticas. Andlisis cualitativo y
cuantitativo de su distribucion. Perfiles-mapas moleculares de superficies (Imagen por
espectrometria de masa; IMS). Posibilidades actuales de IMS: SIMS, LD, MALDI, PESI
y DESL Aplicaciones. Macromoléculas presentes en célula intacta.

9-Movilidad i6nica diferencial en fase gaseosa (lon Mobility, IM) como accesorio en el
espectrémetro de masa (lon Mobility Mass Spectrometry, IMMS). Fundamento.
Diferenciacién de especies con idéntico peso molecular y diferente estructura molecular
(isdmeros). Aplicaciones: moléculas quirales, hidratos de carbono, complejos proteicos,
entre otros.

10-Conclusiones. Desorcién (UV-MALDI) vs nebulizacién (ESI) en el campo de las
macromoléculas, competencia o complementariedad?

Parte 2: Aplicaciones

Determinacién de pesos moleculares y de estructuras de bio-macromoléculas (proteinas,
nucledtidos, nucledsidos, vitaminas, etc.) y macromoleculas en general. Andlisis de
modificaciones postraduccionales en proteinas. Anélisis de complejos moleculares
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nativos. Folding y unfolding de proteinas. Anélisis de la composicidn de biopolimer S
(oligosacéridos, polisacaridos y compuestos glicoconjugados), determinacién de fa
estructura, del peso molecular y de la relacion cuantitativa de los oligbmeros.
Comparacién de UV-MALDI-MS y ESI-MS con otras técnicas de uso en la analitica de
macromoléculas (espectrometrias de masa: FD-MS, FAB-MS, SELDI (SALDI), DIOS y
SIMS; técnicas cromatogréaficas: SEC; técnicas electroforéticas). Aplicaciones concretas
en el campo de la biologfa molecular, en el campo de control de calidad de alimentos, de
monitoreo en librerias combinatorias, en organomtélicos y en polimeros sintéticos.
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