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RESUMO

A busca pelo consumo de alimentos com potencial funcional tem aumentado, incentiva-

do pela necessidade de melhoria da qualidade de vida. Em geral estudos mostram que 

o grupo dos compostos bioativos é um dos grandes responsáveis por diversos efeitos 

benéficos à saúde humana. Dentro deste grande grupo podemos destacar os compostos 
fenólicos. Estes são considerados um dos grupos de fitoquímicos de maior ocorrência, e 
são definidos como metabólitos secundários que são derivados de algumas vias meta-

bólicas das plantas. Além do benefício à saúde humana, estes compostos também são 
muito importantes para o sistema de defesa das plantas. Devido a todos esses benefícios 
diversas técnicas são utilizadas para os estudos de compostos de interesse. Dentre elas 
podemos destacar a técnica de paper spray que tem ganhado visibilidade devido a sua 

eficiência e simplicidade de execução. Neste contexto objetivamos neste capítulo trazem 
uma breve revisão de literatura sobre o assunto utilizando como ferramenta de busca 

diferentes bases de dados científicos. Foram recuperados 56 estudos utilizados para a 
elaboração deste texto. Constatou-se que a técnica é eficiente e tem sido muito utilizada 
na análise de alimentos e apesar de ser uma técnica relativamente nova ela já está bem 
estabelecida, tendo sua utilização de forma promissora.
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INTRODUÇÃO

A alimentação é um processo fundamental na vida das pessoas. Nos últimos anos, 
a maioria da população vem tomando consciência da importância de uma alimentação 
saudável. Desta forma torna-se contínua a busca por produtos alimentícios que tragam 
benefícios específicos para a saúde (CAÑAS; BRAIBANTE, 2019) . O interesse torna o 
consumo de alimentos funcionais um dos caminhos a seguir para a melhoria da qualidade 

de vida (PINHEIRO; CERQUEIRA; VICENTE, 2013). Estes alimentos ditos funcionais são 
considerados aqueles que contêm compostos bioativos que podem apresentar benefício na 
redução do risco de doenças (CAÑAS; BRAIBANTE, 2019).

Os compostos bioativos são metabólitos secundários , produzidos durante as fases de 

crescimento e reprodução das plantas para diversos fins (KARIMI et al., 2021). Eles podem 
ser nutrientes, os quais são essenciais para as funções do organismo e não nutrientes, que 

não são essenciais às funções do organismo, mas melhoram a saúde tendo um papel ativo 
e/ou protetor (OLIVEIRA et al., 2018). A exemplo disso, estes compostos podem atuar au-

xiliando na prevenção de várias doenças crônicas e degenerativas, como câncer, diabetes, 
hipertensão, mal de Alzheimer e doenças cardiovasculares (ALVAREZ-SUAREZ et al., 2010; 
ANGELO; JORGE, 2007; SILVA et al., 2013).

Neste contexto destacamos os compostos fenólicos que, também designados de po-

lifenóis, são produtos aromáticos que compreendem um dos grupos de substâncias mais 
importantes e diversificados pertencentes ao metabolismo secundário dos vegetais, com 
mais de 8000 estruturas conhecidas que podem ser divididas em várias classes de acordo 
com o esqueleto carbônico dos fitoquímicos (BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006; 
BRAVO, 2009; HAMINIUK et al., 2012; MELO et al., 2008).

Diversas são as técnicas para avaliar e estudar estes compostos. Podemos citar, o 
emprego de cromatografia líquida de alta eficiência, dessorção / ionização a laser assistida 
por eletropulverização (ELDI), espectrometria de massa de ionização por eletropulveriza-

ção por dessorção (DESI-MS) e paper spray (FLORES et al., 2012; RAMOS et al., 2020; 
REYNERTSON et al., 2008; SIEBERT et al., 2017; SILVA et al., 2014, 2019; TEIXEIRA 
et al., 2015). Dentre estas técnicas se destaca o paper spray, que estudos recentes têm 
mostrado sua eficiência na análise e identificação de compostos de interesse (CAMPELO 
et al., 2020; E FREITAS et al., 2019; LOYOLA et al., 2021; OLIVEIRA JÚNIOR et al., 2020; 
RAMOS et al., 2020; SILVA, 2019).

O paper spray é uma técnica na qual uma alta voltagem é aplicada ao papel acoplado 

a plataforma, onde também estão depositados a amostra e o solvente. Como resultando 
tem-se uma ionização semelhante a eletropulverização na ponta do papel. Esta técnica 
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oferece inúmeras vantagens sobre outras técnicas de ambiente e apesar de ser uma técnica 
não muito antiga, já esta bem estabelecia (LIU et al., 2010; MCBRIDE et al., 2019).

Neste contexto, o presente capítulo tem como objetivo apresentar em forma de uma 
breve revisão de literatura, informações sobre os compostos bioativos com ênfase nos com-

postos fenólicos, e a análise de compostos químicos por meio de espectrometria de massas 
com emprego da técnica de paper spray ionization.

DESENVOLVIMENTO

O presente estudo de revisão de literatura foi realizado por meio de consultas a trabalho 
relacionados à espectrometria de massas por paper spray, em websites de buscas científicas 
sendo eles: PubMed, Scielo, Science direct, Periódicos CAPES e Scholar Google. A es-

tratégia de busca foi realizada a partir do uso de termos livres com auxílio de operadores 
booleanos de acordo com cada plataforma.

Foram incluídos trabalhos que descreviam sobre o assunto e a metodologia de interesse 
independente do ano de publicação. Considerou-se artigos científicos, teses, dissertações, 
livros e capítulos de livros. Sendo inicialmente pré-selecionados por meio dos títulos e re-

sumos e em momento posterior quando realizada a leitura dos trabalhos na íntegra para 
uma seleção mais criteriosa.

Resultados

Como resultado da busca e seleção, foram recuperados um total de 56 trabalhos 
para a elaboração desta breve revisão de literatura. Os trabalhos foram organizados para 
a elaboração do texto de forma que abordasse sobre os compostos bioativos, o método de 
análise destes utilizando espectrometria de massas por paper spray.

Compostos bioativos

Os compostos bioativos são constituintes não nutricionais, que podem apresentar 
uma atividade antioxidante, capaz de impedir a formação de radicais livres ou até mesmo 
retardando o processo de oxidação que ocorre em plantas e seres vivos (COSTA-SINGHI; 
BITENCOURTII; JORGEI, 2012). Estes compostos são metabólitos secundários, produ-

zidos durante as fases de crescimento e reprodução das plantas para diversos fins, por 
exemplo, como resposta ao estresse ambiental, defesa contra doenças e proteção contra 
a radiação ultravioleta (KARIMI et al., 2021), sendo naturalmente presentes em diversas 
espécies vegetais.



Ciências Agrárias: o avanço da ciência no Brasil - Volume 1

223

Frutas, vegetais e ervas medicinais, são conhecidas por possuírem uma variedade de 
propriedades e efeitos antioxidantes (KÄHKÖNEN et al., 1999; ZHENG; WANG, 2001). As 
frutas cítricas, como limão, laranja e tangerina são as principais fontes de compostos fenóli-
cos. Outras frutas como a cereja, uva, ameixa, pêra, maçã e mamão, também são apontadas 
como fonte destes compostos sendo encontrados em maiores concentrações na polpa in 

natura quando comparado ao suco da fruta. Assim como as hortaliças pimenta-verde, bró-

colis, repolho roxo, cebola, alho e tomate também são excelentes fontes destas substâncias 
(PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005).

Considerando então que as fontes de alimentos também contêm compostos bioativos, 
Quando ingeridos por meio dos alimentos, já no organismo humano podem trazer benefícios 
a saúde humana (ABDUL MUDALIP et al., 2021). Estudos mostram que podem ser diver-
sos estes efeitos benéficos como auxilio na prevenção, no surgimento de várias doenças 
crônicas e degenerativas, como câncer, diabetes, hipertensão, mal de Alzheimer e doenças 
cardiovasculares, acidente vascular cerebral e decadência funcional relacionada à idade 
(ALVAREZ-SUAREZ et al., 2010; ANGELO; JORGE, 2007; SANTOS et al., 2019; SILVA 
et al., 2013; SIRIWARDHANA et al., 2013).

Os compostos bioativos podem ser classificados de acordo com sua e estrutura quí-
mica. Dessa forma de acordo com a sua estrutura química, os compostos bioativos são 
classificados em três grupos: terpenos, substâncias contendo nitrogênio (alcaloides) e por 
último a qual daremos destaque, os compostos fenólicos (VÁSQUEZ-REYES et al., 2021).

Os compostos fenólicos, considerados um dos grupos de fitoquímicos de maior ocor-
rência, são de considerável importância fisiológica e morfológica nas plantas. São definidos 
como metabólitos secundários que são derivados das vias de fosfato de pentose, chiquima-

to e fenilpropanóide em plantas (TALHAOUI et al., 2015). Quando ingeridos por meio dos 
alimentos, já no organismo humano, são transformados em ácidos fenólicos ou estruturas 
de lactona pela microbiota intestinal, os quais produzem metabólitos com propriedades bio-

lógicas e atividade antioxidante (JORDÃO, 2018).
Os fenólicos são caracterizados por uma estrutura aromática, com uma ou mais hi-

droxilas como grupos funcionais. Estes grupos podem ser substituídos por ésteres, ésteres 
metílicos e glicosídeos (MORAES-DE-SOUZA, 2007). Além disto, são facilmente oxidá-

veis, tanto por meio de enzimas vegetais especificas quanto por influência de metais, luz, 
calor ou meio alcalino, ocasionando o escurecimento de soluções ou compostos isolados 

(SIMÕES et al., 2001).
A presença destes compostos em produtos alimentícios afetam significativamente sua 

estabilidade, características sensoriais e nutricionais e podem prevenir sua deterioração por 

meio de reações radicais de extinção responsáveis pela oxidação de lipídios (COS et al., 
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1998; LAUGHTON et al., 1991; MIKOŁAJCZAK; TAŃSKA; OGRODOWSKA, 2021). No orga-

nismo humano possui sua ação relacionada com a modulação de enzimas de detoxificação, 
redução da agregação plaquetária e da prevalência de aterosclerose, alteração do meta-

bolismo das frações do colesterol e na redução da pressão sanguínea (VIDAL et al., 2012).
O efeito antioxidante dos compostos fenólicos é principalmente devido às suas pro-

priedades redox e é o resultado de vários mecanismos possíveis: atividade sequestradora 
de radicais livres, atividade quelante de metais de transição e / ou capacidade de extinção 
de oxigênio singlete (RICE-EVANS; MILLER; PAGANGA, 1997; SHAN et al., 2005). Estes 
constituintes podem, além de exercer atividade antioxidante, desenvolver atividade antipro-

liferativa e antimicrobiana, tendo a última sido atribuída ao seu uso na indústria de alimentos 
desempenhando importante papel no aumento da vida de prateleira dos alimentos (DUNG; 
KIM; KANG, 2008; THITILERTDECHA; TEERAWUTGULRAG; RAKARIYATHAM, 2008).

Além de influenciar na vida de prateleira dos produtos alimentícios, estes compostos 
também parcialmente responsáveis pelas qualidades sensoriais e nutricionais dos alimen-

tos, conferindo a estes sabores amargos ou adstringentes, os quais contribuem para o 

desenvolvimento da cor e odor, assim como promover a estabilidade oxidativa do produto 
alimentício, o que é de grande interesse para os produtores, processadores e consumidores, 
pois a oxidação deles no processamento e armazenamento pode ocasionar características 
indesejáveis aos alimentos (NACZK; SHAHIDI, 2004).

Os compostos fenólicos representam um grupo muito diverso de substâncias. A estru-

tura de sua cadeia de carbono permite dividi-los em diferentes grupos como quais os ácidos 

fenólicos (derivados dos ácidos benzóico e cinâmico), lignanos, flavonóides (em particular 
os flavonóis) (ALU’DATT et al., 2017; MIKOŁAJCZAK; TAŃSKA; OGRODOWSKA, 2021; 
NEO et al., 2010) dentre outros. Esta classificação ocorre dependendo do lugar, número e 
combinação dos grupamentos participantes da molécula (PINELA, 2012; SOARES, 2002).

A quantidade dessas substâncias presente em cada planta varia conforme seu grau de 
maturação, variedade, tipo de clima, composição do solo e localização geográfica (SILVA, 
2019). Diferentes compostos fenólicos, são responsáveis   pelas características físico-quí-
micas, sensoriais e nutricionais de frutos, bebidas e alimentos nos quais estão presentes, 

no entanto, a composição fenólica depende de vários fatores, como a forma de cultivar dos 

frutos, nível de maturidade de frutos, ambiente, práticas culturais, condições pós-colheita, 
técnicas de processamento e preservação (JORDÃO, 2018).

Espectrometria de massas

A espectrometria de massas vem sendo muito utilizada em diversas áreas como a 

de alimentos e se destaca devido ao fato de ser uma técnica de alta detecção, por utilizar 
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baixas concentrações de amostra, além da possibilidade de associação com diferentes téc-

nicas de separação (KIM; CARLSON, 2007; SISMOTTO; PASCHOAL; REYES, 2013; YE; 
WEINBERG; MEYER, 2007).

Esta técnica tem como princípio básico subjacente à MS é a identificação de moléculas 
com base na separação por massa e carga. Estas moléculas são ionizadas, aceleradas e ge-

ralmente desviadas por um forte campo eletromagnético, de modo que chegam a um detector 

em momentos diferentes com base em sua massa e carga. A detecção é registrada como um 

pico e usada para determinar algumas características da molécula analisada. Isso também 
pode ser denominado impressão digital em massa de moléculas (BHARUCHA et al., 2019).

O espectrômetro de massa é um equipamento utilizado na técnica onde ocorre a sepa-

ração dos íons, e é constituído de cinco partes: sistema de introdução de amostras; fonte de 
íons; interface; sistema analisador e sistema de detecção de íons (PEREIRA, 2019; TAYLOR, 
2001). A Figura 1 mostra os principais componentes de um espectrômetro de massas.

Figura 1. Esquema simplificado dos principais componentes de um espectrômetro de massas.

Fonte: Autores (2021).

A amostra é introduzida e as moléculas são ionizadas pela fonte de ionização. Esses 

íons são transferidos para a região do analisador do espectrômetro de massa, onde ocorre 
a separação de acordo com a sua massa-carga (m/z). Em seguida, eles são transferidos 
para o detector. O detector irá monitorar a corrente de íons, amplificá-la. Em seguida, o sinal 
é transmitido para o sistema de dados, que irá processar e registrar as informações na for-

ma de espectros de massa, com os valores de m/z dos íons em função da sua intensidade 
(NASCIMENTO et al., 2018).
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Ionização por Paper spray

Nos últimos anos, a espectrometria de massas com ionização por Paper Spray (PS-MS) 
tem se destacado muito por ser uma técnica rápida, altamente sensível, seletiva e capaz 
de analisar compostos presentes em misturas complexas de uma forma simples e direta, 
com o mínimo ou nenhum preparo de amostras, isto, sem comprometer a confiabilidade e 
qualidade dos resultados obtidos. A ionização por Paper Spray foi desenvolvida por Wang 
et al. (2010) sob a orientação do Dr. Graham Cooks e Dr. Zheng Ouyang (Purdue University, 
Indiana, EUA). (LIU et al., 2010; WANG et al., 2010).

A técnica consiste na aplicação de uma alta voltagem na amostra contida sobre o centro 

de um papel cromatográfico cortado no formato triangular, a qual é espalhada por efeito de 
capilaridade, com o objetivo de gerar um campo elétrico, induzindo assim a formação de 
um spray eletrolítico na ponta do papel, em formato de cone de Taylor (WANG et al., 2012), 
conforme mostra a Figura 2.

Figura 2. Esquema ilustrativo da técnica de ionização por Paper Spray.

Fonte: Autores (2021).
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O papel é posicionado próximo a entrada do espectrômetro de massas (MS), o qual 
fica fixo por uma garra e suspenso de uma plataforma que se movimenta nos eixos -x, -y e 
-z para garantir o alinhamento entre os componentes. Após o posicionamento do papel, é 

aplicada uma diferença de potencial entre o papel e a entrada do MS, o que faz com que 
as gotículas formadas tenham um excesso de cargas (positivas ou negativas), e com a 
evaporação do solvente o volume da gota vai se reduzindo e se dividindo devido às forças 
de repulsão eletrostáticas, até restarem apenas moléculas do analito isoladas e carregadas 

(ESPY et al., 2012; KLAMPFL; HIMMELSBACH, 2015; LIU et al., 2010; PEREIRA et al., 

2019; WANG et al., 2010).
A formação dos íons a partir das gotículas ocorre pela repulsão dos íons da mesma 

carga, sendo gerados em solução, pH ácido ou básico. Contudo, os íons gerados no PS as-

semelham-se aos do mecanismo da ionização por electrospray (ESI), porém em nano escala 
(YANG et al., 2012).

Deste modo, o PS pode ser descrito em três etapas: extração, transporte/separação 
e ionização dos analitos. Na etapa de extração, o solvente depositado no papel extrai os 
analitos de interesse retidos na amostra pelo solvente de eluição sobre o substrato. As dife-

renças na eficiência de extração são dependentes das propriedades químicas dos analitos 
de acordo com a interação do substrato na dissolução no solvente (REN et al., 2013).

As espécies químicas são discriminadas pela migração do solvente ao longo do campo 
elétrico, sendo transportadas em direção à ponta do papel formando um spray de microgotas 

carregadas. A separação cromatográfica durante o transporte é devido às diferenças nas 
interações amostra-substrato. A separação pode potencializar a sensibilidade da análise, 

mas também pode causar a perda dos analitos. Este processo também pode ser altamente 

afetado pelos meios de aplicação do solvente, embora a técnica PS seja simples, variáveis 
como o posicionamento do papel na entrada do espectrômetro de massas, tipo do papel 

e geometria do substrato, são alguns dos pontos a ter em consideração (LIU et al., 2010; 
REN et al., 2013).

Recentemente, diversos trabalhos têm mostrado a eficiência desta técnica na elabora-

ção de fingerprints e pesquisa de compostos de interesse em matrizes complexas. A exemplo 
disso, trabalhos com matrizes alimentícias e espécies vegetais como sorgo (CAMPELO et al., 

2020; CORREIA et al., 2021), hortelã-pimenta (E FREITAS et al., 2019), farinha (LOYOLA 
et al., 2021), grumixama (RAMOS et al., 2020), bebidas detox (SILVA et al., 2020a), ca-

gaita (SILVA et al., 2019, 2020b), pêra do cerrado (XAVIER MARIANO et al., 2020), cacau 
(OLIVEIRA JÚNIOR et al., 2020), nêspera (SILVA et al., 2020c) dentre outros.
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CONSIDERAÇÕES FINAIS

A necessidade de cuidar da saúde faz com que cada vez mais as pessoas busquem 
alternativas para obter melhor qualidade de vida. Os alimentos são umas dessas principais 
fontes de busca.

Diversos trabalham mostram que os alimentos são compostos por diversos componen-

tes que desempenham um papel além do de nutrir o corpo humano, desenvolvendo também 

outros benefícios. Estes estão relacionados com a presença de compostos bioativos em 
especial os compostos fenólicos.

Os compostos fenólicos são compostos secundários naturalmente presentes em espé-

cies vegetais. Dessa forma a ciência busca cada vez mais se aprofundar no assunto. Com 
o avanço da ciência as tecnologias de pesquisa também avançaram em busca de analisar 
compostos de interesse. Dentre elas a técnica de paper spray tem se desacatado muito 

devido a sua rapidez, simplicidade de análise e o fornecimento de resultados muito satisfa-

tórios em matrizes muito complexas. Apesar de ser uma técnica relativamente nova ela já 
está bem estabelecida e cada vez mais utilizada para análise em alimentos seja na busca 
de compostos desconhecidos ou já conhecidos sendo sua utilização muito promissora.
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