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Resumo: A planta Cannabis possui uma relagdo muito proxima com a sociedade ha varios anos, seja
devido ao seu uso medicinal, cultural, ou para fins recreativos (como maconha e haxixe). Independente
da finalidade do uso, a rapida e eficiente identificagdo da Cannabis deve ser alcancada com, por
exemplo, a deteccdo de compostos da sua principal classe; os canabinoides. Nesse sentido, este
trabalho apresenta uma alternativa de analise rapida e com reduzido efeito de matriz utilizando
técnicas Ambient Mass Spectrometry: com as fontes paper spray (PS) e leaf spray ionization (LS), e
comparando-as com a técnica Atmospheric Pressure lonization (API): com a fonte electrospray (ESI).
Todas as fontes mostraram-se habeis no processo de ioniza¢do da classe alvo: canabinoides, no
entanto, uma maior intensidade relativa, e menor efeito de supressao iénica foram observados com uso
da técnica de LS-MS, indicando-a como uma ferramenta promissora para rapida detec¢do de
canabinoides diretamente do tecido vegetal, extinguindo etapas de extracéo e diluicdo requeridas nas
outras fontes apresentadas.

Palavras-chave: canabinoides; espectrometria de massas ambiente; leaf spray ionization.

Abstract: The Cannabis plant has had a very close relationship with society for many years, whether
due to its medicinal, cultural, or recreational purposes (such as marijuana and hashish). Regardless of
the purpose of use, the fast and efficient identification of Cannabis must be achieved by the detection
of compounds of its main class: the cannabinoids. In this sense, the present work presents an
alternative of fast analysis with a reduced matrix effect using Ambient Mass Spectrometry techniques:
with paper spray (PS) and leaf spray ionization (LS) sources and comparing them with the
Atmospheric Pressure lonization technique (API): using electrospray ionization (ESI) source. All
sources proved adequate in the target class's ionization process: cannabinoids. However, the LS-MS
technique exhibited greater relative intensity and a smaller ionic suppression effect, indicating it is a
promising tool for the rapid detection of cannabinoids directly from plant tissue, eliminating the
extraction and dilution steps required in the other presented sources.

Keywords: cannabinoids; ambient mass spectrometry; leaf spray ionization.
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1 INTRODUCAO

A planta Cannabis sativa L. pode ser
cultivada em varias regides do mundo
(MARIOTTI et al., 2016). Trata-se de uma
erva anual, dioica, pertencente a familia
Cannabaceae, género Cannabis
(ELSOHLY & SLADE, 2005).

No Brasil, a planta é popularmente
conhecida como maconha, um dos seus
principais produtos derivados e
nacionalmente ilicito (CARLINI, 2006).
Esta  apresenta  grande potencial
terapéutico, podendo produzir compostos
de importancia medicinal utilizados no
tratamento de diversas doencas e sintomas,
tais como a esclerose mdltipla, dor cronica,
glaucoma, asma, entre outros, além de
possuir compostos com propriedades
psicotropicas (HONORIO, ARROIO,
SILVA, 2005; ELSOHLY, 2007; DOS
SANTOS et al., 2023).

A Cannabis possui uma vasta e complexa
composicdo quimica que contém diversas
classes de compostos naturais (BORILLE
et al., 2017; DOS SANTOS et al., 2023).
Entre eles, uma maior notoriedade é dada
ao composto A°-tetrahydrocannabinol (A°-
THC), principal canabinoide responsavel
pelos efeitos psicoativos da planta. O A°-
THC possui uma estrutura quimica que
contém um éter ciclico, fundido a um anel
aromatico que tem a funcédo organica fenol,
no qual esta presente uma cadeia alquila e
um ciclo de seis membros insaturado, ao
qual também ha uma hidroxila alcodlica
ligada (PASSAGLI, 2009).

Figura 1: Estrutura da molécula de A°-
THC, M = C21H3002, 314Da.

Fonte: Préprio autor.

No material vegetal fresco, a maioria dos
canabinoides estdo dispostos sob a forma
de seus precursores &cidos, como por
exemplo, 95% de A°-THC e cannabidiol
(CBD) consistem de seus precursores
acidos:  A%-tetrahydrocannabinolic  acid
(A%-THCA) e cannabidiolic acid (CBDA),
respectivamente (BROSEUS, ANGLADA,
ESSEIVA, 2010), que posteriormente séo
convertidos, por um processo de
descarboxilagdo, aos seus correspondentes
canabinoides neutros, e isso pode ocorrer
por fatores como o tempo, 0 aquecimento
ou em condicdes alcalinas (VANHOVE,
VAN DAMME, MEERT, 2011).

Apesar da sua aplicacdo e uso para fins
medicinais, a Cannabis € precursora da
droga mais utilizada e apreendida no
mundo; a maconha (marijuana) (United
Nations Office On Drugs And Crime,
2022). Nesse sentido, entre as diversas
técnicas instrumentais aplicadas para sua
correta identificacdo e estudo global da sua
composicao, destaca-se a espectrometria de
massas, do inglés mass spectrometry (MS)
(DOS SANTOS et al., 2023).

A utilizacdo da MS ja foi limitada a anlise
de moléculas relativamente pequenas,
volateis e preferencialmente puras por
muitos anos; no entanto, devido ao avango
da tecnologia instrumental, e ao
desenvolvimento de novas fontes de
ionizacdo e analisadores de massas, esta
técnica tornou-se acessivel para andlise de
diferentes tipos de matrizes, inclusive
aquelas de contedo mais complexo como
a planta Cannabis e seus produtos
derivados:  maconha, haxixe, Oleo,
medicamentos etc (CORREA et al.,2016;
PACIFICI et al., 2017; POURSEYED
LAZARJANI et al., 2020).
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2 REFERENCIAL TEORICO

A analise quimica direta por MS usando
técnicas de ionizacdo ambiente, do inglés
Ambient Mass Spectrometry (AMS)
avancou significativamente desde o seu
surgimento, e considera-se que apos as
técnicas desorption electrospray ionization
(DESI) e a direct analysis in real time
(DART), mais de 40 métodos de AMS
foram desenvolvidos, muitos destes
extinguindo a etapa de pré-tratamento da
amostra e separacdes cromatograficas (MA
etal., 2015).

Dentre as diversas técnicas de ionizacdo, as
fontes Paper Spray lonization (PS) e Leaf
Spray lonization (LS) tém se apresentado
como uma proposta versatil para
solucionar  inUmeros  problemas em
diversas areas da Ciéncia, inclusive
aplicada a produtos derivados da Cannabis
(LIU et al., 2011; DOMINGOS et al.,
2017; HUANG, et al., 2021).

Domingos e colaboradores  (2017)
avaliaram a eficiéncia de ionizacdo das
fontes PS e LS para anélises de folhas de
Cannabis, no modo de ionizagdo positivo.
Eles observaram um sinal de alta
intensidade referente ao ion protonado do
A%-THC, [CaHz102+H]*, m/z 315,2321, e
erros de massas igual a 0,80 ppm, para a
fonte LS(+) MS. O mesmo sinal foi
detectado na andlise de PS(+) MS, no
entanto, ao comparar a eficiéncia de
ionizacdo entre os métodos (LS(+) e PS(+)
MS), PS apresentou maior efeito de matriz,
com deteccdo de sinais do substrato
(papel).

Outros trabalhos abordaram a aplicacdo da
técnica de PS-MS em Cannabis e seus
produtos relacionados (ESPY, et al., 2014;
BILLS e MANICKE, 2020; HUANG, et
al., 2021) com intuito de uma rapida e
inequivoca deteccdo. Por outro lado, até o
momento apenas um trabalho apresenta o
uso da técnica de LS-MS para andlise
direta de folhas de Cannabis. Nesse
sentido, o presente estudo buscou avaliar a
eficiéncia da técnica de LS na ionizacéo de
canabinoides em diferentes amostras de
folnas de Cannabis apreendidas pela
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policia Federal do Rio Grande do Sul, e
comparou esta eficiéncia com outras duas
técnicas de ionizacdo j& consolidadas para
tal finalidade; a técnica de ionizacdo a
pressdo atmosférica, Atmospheric Pressure
lonization (API): electrospray (ESI), e
técnica AMS: PS.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostras e Reagentes

As dez folhas de diferentes apreensdes (e
localidades geogréaficas) de Cannabis
sativa L., denominadas Al1-Al0, foram
fornecidas pela Policia Federal do Rio
Grande do Sul (PF-RS), Brasil.

As folhas haviam sido recentemente
apreendidas, cerca de 10 dias, e
apresentavam aspecto verde, sem ranhuras
e aparentemente ndo quebradicas. Todas as
folhas foram armazenadas no freezer até a
etapa de andlise.

Para as analises com as fontes PS e ESI,
foi preparada uma solucéo a partir de parte
aleatoria da regido da folha de Cannabis
(amostra A9, utilizada para comparacéo
das fontes), onde cerca de 1 mg de amostra
(folha) foi solubilizadas em 1 mL de
metanol, com grau de pureza analitico
superior a 99,5% (Vetec® Quimica Fina
Ltda, Brasil), e posteriormente, para
analise por ESI, 10 pL do produto da
extracdo foi diluido com 990 pL de
metanol para ser analisado. Para as analises
com a fonte LS ndo houve preparo de
amostra, apenas realizado um corte
triangular em parte da folha para posterior
andlise direta.

3.2 ESI(-), PS(-) e LS(-)FT-ICR MS

O espectrémetro de massas utilizado foi o
Fourier  Transform  lon  Cyclotron
Resonance (FT-ICR MS), Modelo 9.4 T
Solarix, Bruker Daltonics, Bremen,
Alemanha. Todos 0s espectros de massas
foram calibrados externamente usando
uma solugdo de arginina (0,05 mg mL™),
adquirida pela Sigma-Aldrich Chemicals,
St. Louis, MO, USA.
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Cada espectro foi adquirido pelo acimulo
de 32 scans, no dominio do tempo em 4M
(mega-point) para ESI(-), e 512 k PS(-) e
LS(-). O poder de resolu¢ao m/Am50% de
400.000 para ESI(-) MS, e ~ 50.000 para
PS(-) e LS(-) MS, todos com precisdo de
massas inferior a 5 ppm, que forneceu
atribuicbes de formula  moleculares
inequivocas para ions moleculares de carga
unica.

Apos a extracdo e diluicdo, a solucdo da
amostra de folha foi injetada na fonte de
ESI, a um fluxo de 2 pL mint. Os demais
parametros da fonte de ESI foram: i)
voltagem no capilar (cone): 3500 - 4100 V;
ii) end plate offset = 500 V; iii)
temperatura e fluxo do gas de secagem:
250°C e 2 L min?, respectivamente; vi)
pressdao do gas nebulizador: 1.5 bar; e v)
skimmer = 15 V. Na transmissdo de ions, o
tempo de acumulacdo de ions no hexapolo
(ion accumulation time) e o TOF foram de
0,015 s e 0.9 ms, respectivamente.

Para analise de PS(-) MS, 20 pL do
produto da extracdo foi depositado na
superficie de um papel triangular
(Whatman Grade 1, GE Healthcare, EUA)
com base de 7 mm e altura de 12 mm, que
foi posteriormente fixado a clipe de metal
da fonte PS, posicionado a 5 mm da
entrada do MS. Apos, 20 puL de metanol
foi aplicado, e com alta tenséo (3,5 kV) ao
papel triangular.

Para analise LS(-) MS, folhas de Cannabis
foram cortadas em triangulos (base de 7
mm e altura de 12 mm) e individualmente
presas ao clipe de metal da fonte PS, a uma
distancia de 5 mm da entrada do
espectrémetro de massas.
Aproximadamente 10-20 puL de metanol e
uma alta voltagem (3 kV) foram aplicadas
diretamente na folha para gerar o0s
espectros de massas.

A faixa de aquisigdo foi de m/z 200-1200,
independente da fonte. A precisdo de
massas foi determinada a partir do erro de
massas, definido como erro =
((mmedido_mteérico)/mteérico)x106), e o valor
de double bond equivalent (DBE) como a
equacao (1):
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DBE=[IV]-[I/2]+[111/2]+1 (1)
Onde, | representa atomos monovalentes,
como o hidrogénio, cloro, bromo e iodo;
1l atomos trivalentes, por exemplo
nitrogénio e fdsforo; e IV representa os
atomos tetravalentes, como o carbono, na
férmula molecular.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises das folhas foram realizadas
com modo de ioniza¢do negativo devido a
caracteristica fenolica dos canabinoides
que Ihes confere acidez e
consequentemente facilidade no processo
de desprotonacdo, formando ions de
carater negativos (BORILLE et al., 2017).
Inicialmente, neste estudo do perfil
quimico das amostras de Cannabis, trés
fontes de ionizacdo foram testadas; ESI,
PS, LS, e o0s espectros de massas
adquiridos, figura 2a-c, mostram perfis
espectrais distintos, com diferenciados ions
mais abundantes. Em geral, é possivel
observar maior deteccdo de sinais na faixa
de massas de m/z 200-500.

Apesar de ser uma técnica de ionizagdo
consolidada, e utilizada em outros
trabalhos para identificacéo de
canabinoides em amostras de produtos
derivados da Cannabis (NASCIMENTO,
et al., 2015; DOS SANTOS et al., 2016;
BORILLE et al., 2017), a fonte ESI, figura
3a, na anélise da folha “nova™ foi a de
menor eficiéncia na ionizagdo dos
canabinoides, comparada as demais (PS e
LS). No entanto, esta fonte apresentou
menores erros de massas aos ions
detectados. O menor numero de
canabinoides detectados ao utilizar a fonte
ESI pode ser relacionado, entre outros
fatores, a propria composicdo da matriz de
estudo (folha). Por se tratar de um material
vegetal, esta possui muitos grupos de
diferentes classes quimicas, como &cidos
graxos, flavonoides, aminoacidos, agucares
e compostos nitrogenados (BROSEUS,
ANGLADA, ESSEIVA, 2010), onde
muitos desses, compostos polares e

! Folha “nova” recém-colhida/apreendida.
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soluveis, podem ser extraidos com acéo do
solvente na etapa de preparo de amostra, e
ionizam nesta mesma faixa de massa,
resultando no efeito de supressdo idnica
dos analitos de interesse (canabinoides).
Por outro lado, com a fonte PS, figura 3b,
€ possivel observar que a regido de
deteccdo  dos  canabinoides  possui
prevaléncia de sinais possivelmente do
substrato da fonte (papel), e o0s
canabinoides foram detectados com baixas
intensidades, com erros de massas
proximos a 2 ppm. Este erro foi superior
quando comparado as demais fontes desse
estudo, que obtiveram erros de massas
prevalentes menores que 2 ppm.

A fonte LS, figura 3c, que ja& tem
demonstrado eficiéncia na andlise de
componentes quimicos de materiais
vegetais intactos, ou seja, sem preparo ou
extracdo prévia, por um método simples e
em curto periodo (LIU et al., 2011,
DOMINGOS et al., 2017) ao ser utilizada
na andlise da folha de Cannabis,
possibilitou a deteccdo de uma maior
quantidade de canabinoides na mesma
amostra analisada nas trés fontes. Além
disso, a analise foi mais rapida em relacao
as demais, inclusive por ndo haver etapa de
preparo extenso, como extracdo prévia e
diluicdo.

Um total de 20  canabinoides
(desprotonados e com aduto de cloro)
foram detectados, e as informagdes de
massas teoricas, formulas moleculares,
DBE, e erros de massas estdo
representados na tabela 1.
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Figura 2: Espectros de massas da folha de
Cannabis (A9) em trés fontes de ionizacéo;
a) ESI, b) PSec) LS.
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Fonte: Proprio autor.

Uma expansdo na regidao de m/z 340-385,
figura 3a-c, foi realizada, para avaliacdo
das intensidades de alguns canabinoides
identificados e seus erros de massas
relativos.

Figura 3: Espectros de massas, ampliados
na regido de m/z 340-385, da folha de
Cannabis em trés fontes de ionizacdo; a)
ESI, b) PSec) LS.

a) ESI()

Fonte: Proprio autor.

Na expansdo do espectro, na figura 3a,
utilizando a fonte de ionizagdo ESI(-),
foram identificados os ions com adutos de
cloro; [AS-THC+CI], m/z 349,19390, erro
de 0,25 ppm, [C21H300.+Cl];, DBE 7, e
intensidade relativa (IR) de 4,81%, e
[CBT+CI], m/z 381,18363, erro de 0,48
ppm, [C21H3004+CI], DBE 7, IR de
5,29%.

Ao utilizar a fonte PS(-), figura 3b, a
maior IR entre os canabinoides foram
observadas nas moléculas desprotonadas;
cannabinolic acid (CBNA); [CBNA-H],
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m/z 353,17648, erro de massas -1,82 ppm,
[C22H2604 - H], DBE 10, e IR de 5,93%; e
0 fon [AS-THCA-H], m/z 357,20772, erro
de -1,64 ppm, [C22H3004-H]", DBE 8, com
IR de 8,01%. Esses ions detectados séo
acidos precursores dos canabinoides; A°-
THC e cannabinol (CBN), respectivamente
(SHIBUYA et al., 2006).

Com a fonte LS(-), figura 3c, cerca de 15
canabinoides, representados na tabela 1
(A9), foram identificados. Esse maior
numero pode ser relacionado a facilidade
de desprotonacdo dos canabinoides devido
ao grupo fendlico ou carboxilico,
comparando com demais moléculas
presentes na folha, que embora também
estejam suscetiveis a ionizacdo, e por isso
sdo detectadas em outras fontes, ndo séo
prevalentes na analise direta.

Destacam-se, por maior abundancia na
regifo dos canabinoides na fonte LS; o A°-
THC com aduto de cloro [A%-THC+CI],
m/z 349,19410, [C21H3002+ClI],, erro de -
0,34 ppm, DBE 7, IR de 47,29% e 0 seu
acido precursor, e também ion mais
intenso, 100% de IR, no espectro de LS(-);
[AS-THCA-H], m/z 357,20726, erro de -
0,35 ppm, formula molecular [C22H3004-
H], e DBE 8. A maior abundancia do A°-
THCA no espectro da folha de Cannabis
corrobora com a literatura quanto a sua
maior disponibilidade em folhas novas
(BROSEUS, ANGLADA, ESSEIVA,
2010; DOS SANTOS et al., 2019).

Assim, compreende-se que as trés fontes
de ionizacdo (ESI, PS e LS) mostraram-se
habeis para identificacdo de canabinoides,
porém a fonte LS(-) mostrou-se mais
eficiente devido ao maior numero de
canabinoides detectados, além da agilidade
durante as analises tanto na aquisi¢do dos
dados, como por consequéncia da extin¢ao
da etapa de extracdo e diluicdo. Portanto,
sequencialmente, outras nove folhas de
diferentes apreensdes de Cannabis sativa
L. foram analisadas utilizando a técnica
Leaf Spray, por andlise direta da folha.

A folha foi a parte da planta escolhida por
ser a segunda regido de maior
concentragdo de  AS-THC, principal
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composto ativo da Cannabis, e pela
facilidade de manuseio na etapa de corte
(formato triangular).

Apés a analise das dez folhas,
denominadas sequencialmente de A1-Al0,
figura 4, a partir dos espectros de massas
adquiridos foram elencados na tabela 1 os
canabinoides detectados.

Os espectros de massas resultantes
forneceram a identificacdo de 20 tipos de
canabinoides em suas formas A4cidas e
neutras, como ions desprotonados ou com
aduto de cloro.

Figura 4: Espectros de LS(-)FT-ICR MS;
a-j) folhas de Cannabis denominadas Al-
A10.
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Fonte: Proprio autor.

O perfil espectral das anéalises de LS(-)MS
das dez amostras de folhas apresenta a
prevaléncia na abundancia de detec¢do do
principal acido precursor do AS-THC; a
molécula do A%>-THCA, detectada na forma
de ion desprotonado, [A°~-THCA-H], com
massa tedrica de 357,20713, identificado
nas dez amostras de folha de Cannabis.
Particularmente nas amostras A3-Al0,
figura 4c-i, erros de massas entre -0.28 a -
1,51 ppm, este m/z destaca-se por ser 0 ion
mais intenso, 100% de IR, nos espectros.
Nas demais amostras, este ion também foi
identificado, porém com menores IR, e
com erros de massas < 3 ppm. De acordo
com a literatura, o A>-THCA esta presente
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em quantidade substancial em amostras de
Cannabis e a partir de sua descarboxilacao,
figura 5, o precursor A%>THCA ¢
convertido em A>-THC (BROSEUS et al.,
2010; VANHOVE, VAN DAMME,
MEERT, 2011; DOS SANTOS et al,
2019), o que justifica, novamente, sua
prevaléncia nos espectros adquiridos.

Figura 5: Demonstracdo simplificada da
descarboxilagdo do AS-THCA gerando a
molécula AS-THC.

44Da

‘ OH © ) ‘ OH
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358 Da 314 Da

Fonte: Préprio autor.

O A%-THC também pode ser identificado,
com a expanséo da regido de m/z 300-400
do espectro, figura 6, na forma
desprotonada [AS-THC-H], m/z tedrico
313,21730, com erros de massas inferior a
2 ppm, DBE 7, e com aduto de cloro [A°®-
THC+CI], m/z te6rico 349,19398 e com
seus erros de massas inferior a 3 ppm, e
DBE 7. Além deste, outros canabinoides
na forma de ions desprotonados, [M-HJ,
foram detectados, figura 6, destacando-se
0S seguintes ions, como mais intensos
encontrados nessa regido: CBN com massa
tedrica  309,18600, formula molecular
[C21H2602-H], DBE 9, com erros de
massas entre -0,98 e -1,95 ppm, e o
cannabigerolic acid A monomethyl ether
(CBGAM), massa tedrica 373,23843,
formula molecular [C23H3404-H], DBE 7 e
erros de massas entre -0,13 e -2,48 ppm.

Os ions com aduto de cloro; [CBN+CI],
massa  tedrica  345,16268, formula
molecular [C21H2602+Cl]", DBE 9, e erros
de massas entre -0,45 e -2,14 ppm; e 0 [A®-
THC+CI], com massa tedrica 349,19398,
formula molecular [C21H3002+Cl], DBE 7
e erros de massas entre -0,27 e -1,84 ppm.
Vale ressaltar que a baixa intensidade do
sinal referente a molécula CBN corrobora
com a literatura que o apresenta como um
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produto de degradacdo natural da planta,
formado principalmente a partir do
canabinoide A%-THC, e que possui baixa
concentracdo em folhas novas de Cannabis
(NAHLER; JONES; RUSSO, 2019;
MILAY et al., 2020; MARTINEZ et al.
2023).

Figura 6: Espectros de LS(-)FT-ICR MS
com ampliacdo na regido m/z 300-400; a-j)
folhas de Cannabis denominadas; A1-A10,
respectivamente.
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Tabela 1: Informagdes detalhadas dos principais canabinoides detectados nos espectros de LS(-)FT-ICR MS das dez folhas de Cannabis, nas
formas de [M-H] e [M +CI]: férmula molecular, m/z teérico, DBE, erros de massas (ppm). Fonte: Proprio autor.

. D Folhas de Cannabis

Ne° Aol AL B canabinoide

molecular tedrico E Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al0
1 [CaiH2602-H] | 309,18600 9 cannabinol (CBN) -1,95 - -1,18 | -0,98 - -1,32 - -1,27 - -
2 [Ca1H260,+Cl]” | 345,16268 CBN + aduto de cloro -2,14 | -045 | -153 | -0,88 | -064 | -1,71 | -0,47 | -1,38 | -0,51 | -0,70
3 [CH3002-H] | 313,21730 7 A%-tetrahydrocannabinol (A%-THC) -1,94 - -124 | -1,18 - -1,88 - -1,32 - -
4 [C21H3002+CI] | 349,19398 A%-THC + aduto de cloro -1,84 | -0,27 - -1,18 - - -0,33 - -0,34 | -0,33
5 [C2aH2s03-H]" | 327,19657 8 10-Ox0-A%1%)_Tetrahydrocannabinol (OTHC) -1,95 - -1,41 - - -1,07 - -0,81 - -
6 [Ca1H2s05+CI]” | 363,17325 OTHC + aduto de cloro -2,06 | -048 | -1,26 | -0,10 | -0,58 | 0,34 | -0,08 | -0,18 | -0,36 | -0,76
7 [CaoH2604-H] | 329,17583 8 cannabidivarinic acid (CBDVA) -1,76 | -0,56 | -1,44 - -059 | -150 | -057 | -145 | -0,75 | -0,72
8 [CaoH2604+CI]- | 365,15251 CBDVA + aduto de cloro -0,42 - - - - - - - - -
9 [C21H3003-H] 329,21222 7 cannabielsoin (CBE) -19 - -1,28 - -0,95 | -0,95 | -113 | -1,22 - -
10 | [CxuH3003+Cl]- | 365,18890 CBE + aduto de cloro -0,92 - -1,19 - -048 | 166 | -0,36 | -0,02 | -0,43 | -0,45
11 [CaoH2s04-H]" | 331,19148 7 cannabigerovarinic acid (CBGVA) 0,60 - 0,73 | 1,01 | -2,83 - - 0,67 0,67 -
12 | [CooH2804+CI] | 367,16816 CBGVA + aduto de cloro -2,48 - - - - -2,04 - - - -
13 | [CaMnOsHI | 33122780 | Sa hydroxyhexahydrocannabinal (O 2| - faw| - | - - -] -]
14 | [CyH305+CI | 367,20455 90a-OH-hexahydrocannabinol + aduto de cloro -161 | -011 | -163 | 0,04 | -053 | -1,01 - -1,05 - -
15 [CaiH2s04-H] | 343,19148 8 A%-Tetrahydrocannabinolic acid-C4 (A°-THCA-Cy) -1,75 - -1,09 - - - - -0,92 - -
16 | [CauH204+CI]" | 379,16816 A°-THCA-C, + aduto de cloro -2,71 | -054 | -147 | -1,33 | -0,68 | -1,03 - - -0,72 | -0,76
17 [CoiH3004-H] | 345,20713 7 cannabitriol (CBT) -2,10 | -0,40 | -153 | -152 | -0,74 | -1,76 - -1,61 | -0,59 | -0,56
18 | [CauH300,+Cl]- | 381,18381 CBT + aduto de cloro -239 | -048 | -169 | -156 | -0,61 | -1,77 | -0,38 | -1,80 | -0,52 | -0,68
19 [CaoH2604-H] | 353,17583 | 10 cannabinolic acid (CBNA) -229 | -043 | -152 | -149 | -041 | -1,72 | -0,38 | -1,59 | -0,40 | -0,64
20 [CooH3004-H] | 357,20713 | 8 A%-Tetrahydrocannabinolic acid (A%>-THCA) -222 | -044 | -140 | -1,74 | -0,28 | -147 | -0,32 | -1,51 | -0,35 | -0,48
21 [CaoH3204-H] | 359,22278 7 cannabigerolic acid (CBGA) -2,14 | -024 | -1,41 | -143 | -050 | -1,55 | -0,29 | -1,52 | -0,45 | -0,60
22 | [CpHs30.-Cl]- | 395,19946 CBGA + aduto de cloro -2,43 - -3,80 - - - - - - -
23 [CxH300s-H] | 361,20205 7 cannabitetrol (CBTT) -2,81 - -1,77 | -150 | -0,61 | -2,04 - -1,76 | -0,28 -
24 | [CuH300s+Cl]- | 397,17873 CBTT + aduto de cloro -2,14 - -1,78 | -1,73 | -0,48 | -1,63 - -1,61 | -0,51 | -0,58
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25 [CoH260s-H] | 369,17075 | 10 cannabicoumaric acid -2,42 - -1,66 | -0,82 | -053 | -1,81 | -0,32 | -1,79 | -0,40 | -0,55
26 [CoH2505-H]” | 371,18640 9 A%-Tetrahydrocannabinolic acid-8-one (A°>-THCA-8-one) | -2,33 - -166 | -1,11 | -050 | -1,96 | -0,36 | -0,36 | -0,45 | -0,62
27 | [CxH20s+Cl] | 407,16327 A°-THCA-8-one + aduto de cloro - - - - -0,48 - -0,34 | 0,34 | -0,48 | -0,56
28 [CasH3,04-H] | 371,22278 | 8 cannabidiolic acid methyl ester -165| -0,38 | -0,67 | -196 | -0,42 | -1,74 | -256 | -1,47 | 2,06 | -0,58
29 [C2oH300s-H] | 373,20205 | 8 cannabielsoic acid -2,60 - -1,70 | -265 | -061 | -199 | -0,31 | -1,79 | -0,54 | -0,79
30 [CosH3404-H] | 373,23843 | 7 cannabigerolic acid A monomethyl ether (CBGAM) -248 | -035 | -1,70 | -159 | -0,57 | -1,90 | -0,41 | -1,81 - -0,63
31 [CoH2s06-H] | 387,18131 | 9 11-nor-9-COOH-A%tetrahydrocannabinolic acid -2,05 - -1,35 | -125 | -045 | -151 - -1,58 | -0,40 | -0,56
32 [Co2H3006-H] | 389,19696 | 8 80,1 1-dihydroxy-A°-tetrahydrocannabinolic acid -2,24 - -1,54 | -122 | -046 | -167 | -0,38 | -1,63 | -0,44 | -0,66
33 [CioHe0O4s-H] | 627,44188 | 13 | Dimero: 313 Da + 314 Da = ([C21H3002-H]) + [C21H300;] | -4,52 - -2,90 - - - - -3,97 - -

- ndo detectado.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, as trés fontes de ionizagéo
avaliadas (ESI, PS e LS) mostraram-se
eficientes na ionizagéo dos canabinoides da
planta Cannabis sativa L., no entanto, a
fonte de ionizagdo ambiente LS apresentou
espectro com  maiores intensidades
relativas, menores efeitos de supressédo
ibnica, além da agilidade na anélise por
consequéncia da extincdo das etapas de
extracdo e diluicdo necessarias para as
outras fontes desse estudo. Assim, com uso
da técnica LS-MS, dez diferentes folhas de
Cannabis apreendidas foram analisadas, e
a partir dos espectros adquiridos foram
detectados cerca de 20 tipos de
canabinoides em suas formas 4&cidas e
neutras, como ions desprotonados ou com
aduto de cloro, com prevaléncia de
detecgdo do A®-THCA, o principal &cido
precursor do A°-THC (composto psicoativo
da planta). Portanto, este método mostra-se
promissor para rapida e eficiente detecgédo
de canabinoides diretamente do tecido
vegetal.
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