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Quimica analitica de procesos:

Aplicaciones de la espectrometria de masas al analisis ambiental
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Resumen: Teniendo en cuenta al mismo tiempo coste y efectividad, las técnicas espectroscopicas tienen una importancia creciente
dentro de la industria quimica en general. Este trabajo proporciona una valiosa fuente de informacion sobre los adelantos tecnologi-
cos en el area de la espectrometria de masas y su evolucion historica referente a sus aplicaciones dentro de la Quimica Ambiental.
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Abstract: Considering the cost and effectiveness, spectroscopic techniques have an increasing importance within the chemical indus-
try. This review provides a valuable source of information on the technological advances in mass spectrometry and its historical evo-

lution with applications in environmental chemistry.
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Introduccion

La espectrometria de masas es una de las herramientas
disponibles mas importante para conseguir informacién con-
cerniente a la composicion molecular y estructura de com-
puestos desconocidos y la concentracion de analitos en matri-
ces complejas en tiempo real en los procesos de manufac-
turacion.

El campo de la espectrometria de masas en la quimica
analitica de procesos es dindamico y continuo, desarrollandose
para alcanzar las demandas de esta parcela de la quimica
analitica, es particularmente atractiva para el analisis de
corrientes de procesos, debido a su inherente velocidad, sen-
sibilidad y selectividad molecular.

Otra razon para el atractivo de la espectrometria de masas
es que virtualmente cualquier muestra es susceptible de ser
analizada en un espectrometro de masas debido a la gran serie
de técnicas de ionizacion disponibles.

Las limitaciones historicas en la implementacion de la
espectrometria de masas fueron el tamafio, peso y compleji-
dad. Estos impedimentos estan siendo eliminados, con una
investigacion creciente en la miniaturizaciéon de todos los
tipos de espectrometros de masas (trampa de iones, resonan-
cia ciclotronica, tiempo de vuelo, sector magnético,
cuadrupolo, etc), asi como el continuo desarrollo en la tec-
nologia informatica y software.

Conforme han avanzado las aplicaciones de la espec-
trometria de masas de procesos en la industria, se ha prestado
mas atencion a la instrumentacion y a las tecnologias de
manejo de muestras. Inicialmente, los esfuerzos se han dirigi-
do a la fabricacion de espectrometros de masas mas pequenos,
mas simples y menos costosos para procesos y aplicaciones
de campo.
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La ionizacion quimica (CI) e ionizacion a presion atmos-
férica (API) estan haciendo cada vez mas incursiones en las
aplicaciones a procesos. Para técnicas donde se requiere un
gas reactivo, las condiciones de matriz de la muestra son de
suma importancia. Los problemas potenciales y desventajas
de estas técnicas cuando se aplican a matrices inestables se
han descrito en varias publicaciones.[1=3] Cada vez mas, téc-
nicas de introduccién/ionizacion de la muestra estan aplican-
dose en monitorizacion en continuo en laboratorio cuando se
necesita fragmentacion reducida e ionizacion de analitos tér-
micamente labiles.[4~7] Las actuaciones a largo plazo todavia
exigen un escrutinio preciso antes de cambiar a instalaciones
en linea permanentes ya que estas técnicas estan aun siendo
desarrolladas en laboratorio y tienen que ser probadas en apli-
caciones de monitorizacion en continuo a largo plazo.

Las velocidades de muestreo en laboratorio estan acercan-
dose a las de los analizadores de proceso continuos. Como se
ha descrito en una excelente revision sobre LC/MS para la
determinacion de drogas por Lee y Kerns,[8] numerosas he-
rramientas de reduccion de datos estan siendo desarrolladas
para convertir en informacion 6ptima el enorme volumen de
datos brutos generados en laboratorios de alta produccion. En
muchos casos estas herramientas ayudan a desmitificar las
técnicas de MS de procesos y permiten la implementacion por
parte de una amplia base de consumidores. Conforme la
instrumentacion de laboratorio imita los atributos de los ana-
lizadores on-line, la diferencia entre el MS de laboratorio y de
procesos continua disminuyendo significativamente.

Las lineas de division entre la espectrometria de masas
"tradicional" usada en el laboratorio y el analisis on-line son
difusas, como se pone de manifiesto, por ejemplo en la deter-
minacién automatica in vitro de metabolitos de indinavir
usando LC-MS/MS.[%1 En este mismo campo, Zweigenbaum
y Henion han demostrado la utilidad de el acoplamiento
LC/MS/MS para el analisis de metabolitos en plasma humano
con velocidades de muestreo de mas de 1000 muestras en
menos de 12 h.[10] Estos sistemas son diferentes de los anali-
sis convencionales de laboratorio y mas parecidos a la espec-
trometria de masas de procesos, en que el sistema del espec-
trometro de masas esta configurado para la minima interven-
cion del operador. Otros acercamientos a la espectrometria de
masas de alta produccion incluyen la utilizacion de otros tipos
de fuentes de ionizacion multi-canal.[!!l Liu y col. han
empleado también este sistema para analizar péptidos en 96
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muestras distintas en un MS en 480 s.[12] En otros casos los
esfuerzos dirigidos hacia la miniaturizacion de la instru-
mentacion estan permitiendo nuevas areas de aplicacion, como
se demuestra en la determinacion de isopreno en aire.[13]

Los principios basicos y las principales aplicaciones de la
espectrometria de masas en el analisis de procesos y en deter-
minaciones medioambientales in situ han sido revisados por
Kotiaho.!14] Richardson ha realizado varias revisiones recogien-
do diferentes campos de aplicacion de la espectrometria de
masas.[157191 Asimismo Wise y col.[20] y Kelsey y col.[21] han
publicado revisiones bibliograficas sobre el empleo de la espec-
trometria de masas en el andlisis de muestras medioambientales.

Tecnologias para la introduccion de la muestra

Debido a que los espectrometros de masas requieren de vacio
para operar, una de las mayores areas objetivo de estudio ha
sido la introduccion de la muestra. Para un gran numero de
aplicaciones puede ser introducida en la fuente del espec-
trometro de masas a través de métodos simples tal como intro-
duccidon por capilaridad directa o entrada de membrana. La
investigacion en la configuracion de membranas y de los
materiales para su fabricacion, constituye el area mas signi-
ficativa de las investigaciones publicadas en este campo.
Varios autores han revisado recientemente desarrollos en la
espectrometria de masas con entrada de membrana (MIMS).
Cabe destacar las realizadas por Creaser y Stygall sobre las
entradas de membrana usando espectrometria de masas de
trampa de iones.[22.23] Otras investigaciones realizadas sobre
entrada de membrana se resumen en la tabla 1.

Tabla 1. Entrada de membrana.

Aplicaciones Comentarios Ref.

Compuestos organicos 24
volatiles (VOCs) en

muestras acuosas

Sistema cuadrupolar

Sistema de entrada de membrana| 25

miniaturizado

Aplicaciones biologicas

usando un adsorbente solido y la] 26
posterior desorcién con temperatu-

ra programada (TPD-MIMS)

VOCs en muestra de
aire

VOCs en muestra de 27

aire

Flujo de muestra liquida detenido
periddicamente con resultado del
calentamiento de la membrana con
haz de electrones de la fuente de
iones

uso de materiales de membrana| 28
para atrapar y soltar analitos

(T&R-MIMS)

Analitos en general

Analisis de mezclas Modulando el flujo de muestra a| 29
través de la superficie de la mem-
brana, y usando la naturaleza tem-

poral de las diferentes funciones

Aplicaciones Comentarios Ref.
VOCs en muestras de| Comparacion de las caracteristicas| 31
agua de tres métodos de introduccion de
muestras: membrana y cromatografia
de gases en sus dos modalidades

VOCs en muestras de | Evaluacion de las variables expe-| 32

aire rimentales en el uso de membranas

VOCs Combinacion de la cromatografia| 33
de gases y el empleo de membranas

Analitos en general Comparacion de dos espectrometros| 34
de cuadrupolo que utilizan mem-
branas como sistema de entrada

Analitos en general Nueva composicion de membrana:| 35
deposicion de una capa de polidi-
metil silicona sobre una fibra hueca
microporosa de polipropileno

Analitos en general Evaluacion y caracterizacion de| 36
diferentes materiales como mem-
branas para el analisis de inyeccion
de flujo

Analitos en general Membranas de base liquida tam-| 37,38
bién han sido evaluadas con la ma-
triz liquida soportada sobre sustra-
to MiCro-poroso

Monitorizacién de gases| Instrumento MIMS esterilizable| 39

disueltos en fermentadores| in-situ

Monitorizacion de Acoplamiento GC-MS 40

VOCs en procesos de

fermentacion

Analitos en general Membranas modificadas quimica-| 41,42
mente para mejorar la selectividad,
a través de la interaccion con gru-
pos funcionales especificos

Analitos en general Aumento de la sensibilidad aco-| 43
plando un sistema MIMS con una
trampa fria

Analitos en general Modificaciones necesarias de un| 44
espectrometro de masas para per-
mitir la insercion directa de una|
sonda de membrana

Compuestos organohalo-| Mejora del sistema de introduccion| 45

genados volatiles en aguas| de muestras mediante membrana

y aire

Medida de gases disueltos | Comparacion de diferentes métodos| 46,47

Determinacion "in situ" de| Mini membrana 48

contaminantes en mues-

tras liquidas tanto acuo-

sas como organicas

Compuestos volatiles y| Nuevo dispositivo de membrana 49

semi-volatiles en aire

Una revision realizada por Johnson y col.[50] publicada en

respuesta

Analitos en general

Matrices de muestras purgadas con
un gas y vapor enriquecido en
analito pasado a través de mem-
brana en la técnica llamada espec-
trometria de masas de "purga y
membrana" (PAM-MS)

30
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el ano 2000 en la revista Mass Spectrometry Reviews describe
el desarrollo y aplicaciones de la introduccion de muestras
con membrana. Otra revision sobre la introduccion de mues-
tras mediante membranas, atin mas reciente, ha sido publica-
da por Ketola y col.;[5!] en ella se resumen las principales
aplicaciones de este sistema en el analisis de la contaminacion
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de aire, aguas y suelos. Sysoev y col.[32] han estudiado aspec-
tos relacionados con la difusion en las membranas. Una de las
ultimas propuestas sobre sistemas de entrada ha sido realiza-
da por Kwon-Sik Oh y col.,[33] que han construido un nuevo
dispositivo de entrada de membrana para el andlisis de VOCs
en aire. Asimismo Ketola y col.[34] en una reciente publi-
cacion proponen un nuevo dispositivo de desorcion a tempe-
ratura programada combinado con espectrometria de masas
con entrada de membrana para el analisis de VOCs.

Sistemas de ionizacion

Otra area importante de investigacion ha sido la bisqueda de
nuevos modos de ionizacion. Aunque el impacto de electrones
(EI) se ha usado en la mayoria de las aplicaciones, en gran
parte debido a la habilidad de realizar busquedas en librerias
de espectros, algunas aplicaciones se benefician de la elevada
sensibilidad y selectividad de otros modos de ionizacion. En
la tabla 2 se expone un resumen de estas aplicaciones.

Tabla 2. Algunas aplicaciones segun el modo de ionizacion.

Aplicaciones Comentarios Ref.

Anélisis en agua de hidro-| Combinacion de membranas con| 73
carburos poliaromaticos | MPI

Analitos en general Acoplamiento de MIMS con ioni-| 74

zacion por intercambio de carga

Ionizacion térmica

Analitos en general Acoplamiento con un sistema| 75

quadrupolar simple

Ionizacion de plasma de microondas

Andlisis isotopico en cam-| Acoplado a un espectrometro de| 76
po; mediciones de isotopos| masas de trampa de iones
de xenon y cripton en aire

Aplicaciones Comentarios Ref.

Impacto electronico

Analisis convencional| Sistema de entrada de membrana| 55
(hasta 128 uma) y de alta| miniaturizado
resolucion y baja masa,
¢j. determinacion de helio
(masa de 4,0026 uma) y
deuterio (masa de 4,0282
uma)

Ionizacion quimica

Analitos en general Tonizacion de transferencia de pro-| 56,57
tones (PTR-MS); sensibilidades en

el rango de partes por trillon

Deteccion de niveles de| Modificada con la adicion de hidrogeno| 58
trazas de nitrogeno en argon| purificado en la fuente de iones

Normalmente compo-| Usando reacciones en fase gas de| 59-62
nentes volatiles organi-| jones H;0*
cos que posean afinida-
des protonicas mas altas

Analitos en general Utilidad de diferentes tipos de| 63
membrana acoplados a estos sis-

temas de ionizacion

Analisis de gases conta-| Sistema de entrada de membrana, | 64
minantes en la atmoésfera| acoplado a un PTR-MS

Muestras de aire PTR-MS para determinar la conta-| 65
minacion producida en el medio
ambiente debido a la incineracion

de diferentes productos agricolas

Ionizacion por laser

Dos revisiones de técnicas de ioni-| 66,67
zacion laser; incluyen métodos,
instrumentacion y aplicaciones

Analitos en general

Ionizacion multifotonica

Analisis a nivel de trazas| Ionizacion directa; resonancia| 68-72
de materiales organicos| aumentada con ionizacion multifoton
en aire (REMPI)
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Aplicaciones medioambientales

La espectrometria de masas tiene una presencia significativa
en aplicaciones de monitorizacion en procesos medioambien-
tales. Aunque una recopilacion exhaustiva de aplicaciones
esta fuera del objetivo de esta revision, las siguientes referen-
cias de aplicaciones deberian ilustrar el amplio alcance de la
espectrometria de masas de procesos.

Muchas aplicaciones medioambientales de espectrometria
de masas en linea utilizan extractores de membrana para pro-
porcionar al analizador una muestra rica en analito. Los prin-
cipios fundamentales de la extraccion de membrana y varios
disefios de estos sistemas de muestreo se han descrito en
diversos y variados estudios.[77-86]

La cromatografia de gases (GC) se utiliza a menudo en
combinacion con MS en aplicaciones medioambientales para
tener mayor especificidad y selectividad en corrientes de
muestras complejas. Las columnas cortas de GC/MS han sido
utilizadas por Arnold y col.37] en la monitorizacion de los
productos de combustion en un incinerador de un horno rota-
torio. En esta aplicacion se separaron y se detectaron hidro-
carburos policiclicos aromaticos y bencenos sustituidos hasta
partes por millon (ppm). Sysoev y col.[88] utilizan la espec-
trometria de movilidad iénica combinada con API.

Iones inestables en fase gas en llama han sido estudiados
por Axford y Hayhurst.[89] Los iones se extraian de las llamas
y se introducian en un espectrometro de masas con un nozzel
metalico de muestra y aplicando un determinado voltaje.

Los tandem de espectrometria de masas con otras técnicas
y MS/MS estan haciendo cada vez mas incursiones en el area
de la monitorizacion en continuo. Para muchas aplicaciones
medioambientales, la ionizacion a presion atmosférica (API)
es el método de ionizacion elegido debido a su alta sensibili-
dad y selectividad cuando las condiciones de la matriz en la
fuente de ionizacion son estables.[1-2]

Ketkar y col.90] usan un triple API-cuadrupolo para detec-
tar niveles de ultra-trazas de agentes quimicos de guerra
[Sarin (GB) y O-etil S-[2-(diisopropilamino)etil] metilfos-
fonotiolato (VX)] en aire. Usando monitorizacion de iones el
sistema detecto limites de 7.2 y 6 ppt para GB y VX, respec-
tivamente, con un analisis de 15 segundos.

Sunner y col.9!] describen que los productos de combustion
del metano-aire se pueden monitorizar satisfactoriamente por
API-MS/MS. Los productos detectados incluian hidrocar-
buros poli-ciclicos aromaticos mono-oxigenados.

Por otro lado, Ketkar y col.3:92] han descrito la monito-
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rizacion de los efluentes de incineradoras con API-MS. Un
sistema tandem API-MS demostro niveles de deteccion del

Tabla 3. Analisis de aire.

orden de ppt para componentes volatiles en aire. En un mo- Analitos Comentarios Ref.
delo medioambiental simulado se demostré la competitividad | Monitorizacion de campo| Espectrometria de masas de ioni-| 98
de la reaccion ion-molécula que reduce la sensibilidad del | de dimetilsulfoxido zacion quimica de iones selectiva
analito haciendo dificil cuantificar el dimetil metil fosfonato | (PMSO) (QI-MS); la sensibilidad de esta
cuando esta presente el diisopropil metil fosfonato como téenica permite la medida de
. . .. . DMSO vy otras especies como
interferencia. Este grupo ha mostrado que la técnica API tiene L
. . . . . dimetilsulfuro, SO,, H,SO, y
dificultad en cuantificar GB en presencia de interferencias L. L
. L. . .. acido metasulfonico en fase gas
con afinidad protonica mayor a la del analito en un incine- . S
o o sin preconcentracion; limite de
rado.r. De forma 51.m11ar la senm@hdad de API-MS por un deteccion estimado para DMSO
analito, en presencia de otro analito con mayor afinidad pro- en una sefial de 60s: 0,5 ppt
tonica, se ha usado para modelar la quimica ién-molécula que - - —
tiene lugar en la fuente de ionizacion. Estos investigadores Gases sulfurosos ¢ hidro- Re,act.or de _f!ujo de ionizacion 99
. - . carburos insaturados en| quimica de ion selectivo a alta
han demostrado una mejora de la sensibilidad en la determi- . o S
on d i Veles d do la fu p) aire presion fue en combinacion con
pamon e analitos a niveles de trazas. cuando la fuente de un espectrémetro de masas o
iones opera con un plasma de alta densidad. como una interfase GC/MS;
Laughlin y col.[93] han propuesto recientemente el empleo limites de deteccion para dimetil-
de un sistema API-MS miniaturizado. sulfuro, dioxido de azufre y B-ca-
Para aumentar la selectividad en las mediciones se puede riofileno fueron de 0,5, 0,2 y 0,5
utilizar el exhaustivo control de la quimica ion-molécula en la ppt, respectivamente
fuente de iones API. El 1nF?rcamb10 de carga del benceno en | G,c06 toxicos procedentes| Sistema API-MS 100
una fuente de iones a presion atmosférica es extremadamente | e industrias
sensible para la deteccion de compuestos en aire de baja
. P , , . P . J Bifenilos policlorados Sistema API-MS 101
afinidad por el proton segun han investigado Ketkar y col.[94]
Se han obtenido limites de deteccion de 12,7 ppt para el 2- Componentes volatiles | Fuente de ionizacion por plasma| 102
cloroetilsulfito en aire ambiental. Eisele y col.[%] estudian la de descarga luminiscente (ASGDI)
deteccion en tiempo real de especies atmosféricas a niveles combinada con un espectrémetro
. . , . de masas de trampa de iones;
inferiores a ppt usando un espectrometro de masas de ioni- . P,
. , - L. . detecciones inferiores a ppt
zacién quimica a presion atmosférica (APCI/MS) equipado
con un reactor de flujo para aumentar la especificidad del | Compuestos organicos | ASGDI combinada con un espec-| 103
analisis. Se dan ejemplos mostrando la deteccion de dimetil- trémetro de masas de trampa de iones
sulfoxido y dioxido de azufre, con limites de deteccion de 0,5 | vOCs Sistema de introduccion de mem-| 104
y 0,2 ppt, respectivamente. En posteriores trabajos del grupo brana
con el_’lnstrument.o APCI/ MS se ha_n Obtepldo limites d_e Compuestos aromaticos | Determinacion en tiempo real; en| 105
deteccion para el dimetilsulféxido en aire ambiental de aproxi- gases de escape de automéviles
madamente 0,5 ppt con tiempos de integracion de 60s.[90] — X
. 9 . , Compuestos organicos| Interfase combinando una mem-| 106,
Slivon y col.[97] han informado del uso de una célula de .
. . LT en fase gas brana de purga de helio con un| 107
merr?brana de flujo con purga de helio para la momtonzagon separador jet con un espectrome-
en tiempo real de niveles de ppb de compuestos organicos tro de masas de trampa de iones
regulados en agua potable municipal. El helio se usa para - —
transportar los compuestos organicos a la fuente de iones a | YOCS Espectr(()lmgtro de masas movil de| 108
través del interior de la membrana sumergida en muestras trampa de 1ones
acuosas. Isopreno, otros alquenos | Sistema de trampa de iones de| 109
Una técnica de muestreo de membrana cuantitativa ha sido entrada multimenbrana usando CI
desarrollada por LaPack y col.[78] para el analisis de com- selectivo
puestos organicos, en multiples liquidos y corrientes | VOCs Entradas de membrana en un estu-| 110
gaseosas, y aplicados al analisis del tratamiento de aguas dio usando MS y MS/MS
residuales. Se‘ r.eahzaron (.ietejrmlnaClones d? balances’ d.e Compuestos sulfurosos| Evaluacion de MIMS; limites de| 111
masa por methlOI.lCS cuantitativas de Cf)ntamlnantes orggnl- orgénicos volatiles deteccion del orden de ppb/ppt
cos en la corriente influente de aguas residuales, en la corrien- X X - —
. . Hidrofluorocarbonos,| Con instrumentacion portatil de| 112
te efluente de agua, y en la corriente efluente de aire, . . - .
d do la biod dabilidad d iedad d hidroclorofluorocar-| campo GC/MS; deteccion a nive-
emostran 0 la biodegradabilidad de una variedad de com- | 5 les de trazas
puestos organicos.
VOCs Muestreador personal con Carbo-| 113
er e .z . . . pack B; usando una desorcion-
Monitorizacion de aire medioambiental preconcentracién-GC/MS
, . . Compuestos semi-volatiles| Usando MIMS 114-
La espectrometria de masas se ha usado satisfactoriamente 116
para el andlisis de VOCs y otros compuestos gaseosos en aire. c Emoleand o d 17
Un resumen de las aplicaciones en este campo se muestra en ompuestos gaseosos pro-| Empleando espectrometria de masas
cedentes de plantas inci-| a tiempo real y espectrometria infra-
la tabla 3. . .
neradoras rroja con transformada de Fourier
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Analitos Comentarios Ref. Analitos Comentarios Ref.
Deteccion on-line de me-| Usando MIMS proximo a tiempo| 118 VOCs Separacion de membrana; los| 131
tanol en aire y agua real instrumentos permitian la permea-
S . . bilidad de la corriente que se mez-
Monitorizacion de gases | Producidos por motores diesel en| 119 d .
, claba con He como gas de barrido,
areas urbanas y rurales; LTOF-MS
para ser transportado al espec-
Gases escape automoviles| CI con 6xido nitrico acoplada en| 120, trometro de masas mediante un
la fuente de descarga luminiscente| 121 separador donde el He y el vapor
C . o L. . -, de agua son eliminados; deteccion
ompuestos aromaticos | lonizacion quimica a baja presion| 122 iveles de ppt
(LPCI) e ionizacién a presion atmos- amivetes de pp
férica (APT) Acroleina, acrilonitrilo | a niveles de 10 ppb sin preconcen-| 132
Gasolina de avion como| Aplicacion técnicas de reconoci-| 123 trac13n ;ﬁ I\(/i{lssolucmnes acuosas
fuente de polucion miento de patrones a GC/MS; en usando V-
acuiferos localizados cerca de Hidrocarburos clorados y| MI-MS; monitorizacion en continuo| 133
instalaciones militares no clorados
Compuestos organicos| Nuevo sistema de desorcion tér-| 124 Compuestos organicos| A niveles de ppq mediante intro-| 134
moleculares y fracciones| mica acoplado a TOF-MS (tolueno y trans-1,2-diclo-| duccion con membrana
oligoméricas y poliméri- roeteno)
cas en materia particula- . . .
. P N,, O,, y Ar disuelto MI-MS modificado para realizar| 135
da en aire urbano . e ..
medidas rapidas y de alta precision
Analit 1 Sist di lamient -| 125 .
nalitos en genera ml:;;;la ¢ acoplamiento gases Compuestos organicos | Instrumento de trampa, compara-| 136
ble al método purga y trampa,
. ., . . construido para uso en campo y
Monitorizacion de aguas medioambientales GC/MS mévil
Las entradas de membrana también juegan un papel crucial en | Compuestos organicos | Sonda de membrana para la| 137
el analisis de muestras de agua potable, aguas de superficie, y medicién en linea unida al
aguas subterraneas con espectrometria de masas. En la tabla 4 GC/MS mévil
llan algun licaciones. . . .
Selsieta ? a]gBu asl(rie esj[as apl Cac;) efi | Jami LC Compuestos organicos| Combinando membrana semiper-| 138
etrovic y. ar.ce 0 reVls{ine emp €0 detacop amlento. " | polares volatiles meable con GC/MS de purga y
MS para aplicaciones medioambientales.[144.145] Una reciente trampa; muestra acuosa bombeada
revision ha sido realizada por Richardson y Ternes que abor- sobre un lado de la membrana
da la problematica de las determinaciones de nuevos conta- para una desorcion posterior.
: [146] .
minantes en aguas. Compuestos sulfurosos| Los analisis en campo de VOCs y| 139,
Tabla 4. Andlisis de aguas. Qrgénicgs volétilc?s; mon-| SVOCs con entradas de mem-| 140
itorizacion continua de| brana también han demostrado
Analitos Comentarios Ref. gases disueltos en aguas| facilitar la medicion de niveles
0,, CH, y CO, disuelto | Usando una sonda fina (1,56 mm| 126 subterraneas bajos de los analitos mencionados
de didmetro), como membrana de Calidad del agua Puede ser rdpidamente ensayada| 141
entrada, conectada a un espec- con MIMS
trometro de masas cuadrupolar
B ., . Especies organicas conta-| Disefio de un nuevo dispositivo 142
Numerosas especies con-| Uso de la ionizacion quimica e| 127 minantes
taminantes introduccion con membrana
Monitorizaciéon en con-| Interfase de membrana para uso| 128 Estrogenps esteroides Nuevo . ’rnetodO. basado en una 143
. . . (B-estradiol, estrona y extraccion por inmunoafinidad y
tinuo de trazas de VOCs | conjunto con un espectrometro de o ) .
. a-etilnilestradiol) posterior LC/ESI-MS; en aguas
masas cuadrupolar; respuesta del .
. L residuales
instrumento inferior a ppb con un
tiempo de respuesta del orden de
varios minutos para varias especies et . .y
de importancia quimica significante Monitorizacion de suelos
Aldehidos de bajo peso MI-MS; en SOlucwneS.acuf),s as al 129 |y o analisis de suelos para valoracion de la contaminacion
molecular niveles de ppb por derivacion en - . .
también han sido descritos usando entrada de purga y mem-
fase acuosa con 0-(2,3,4,5,6- 147 ) - .
pentaflurobencil)hidroxilamina y brana.['47] Una método analitico 'ha 51d’0 desarrollado por
deteccion de captura de electrones Meesters y Schroder para extracciones simultaneas y deter-
- - minacion de dos agentes activos estrogénicos, 4-nonylfenol y
Analitos en general Uso de una membrana micro-| 130 | pisgenol A, en fangos residuales activados y fangos residuales
porosa de polipropileno para la s -
. . estabilizados anaerdbicamente. Ambos componentes fueron
introduccion de muestras acuosas 4 inad GC/MS de £ idual
en espectrometros de masas a eterr.nln.a os con en mue.stras.' ¢ fangos resic }1a es
niveles suficientes para que el para indicar 195 niveles d? contaminacion. La .destllacmn.de
vapor de agua sea usado como gas vapor extractiva, extraccion Soxhelt, extraccion de fluido
reactante en ionizacion quimica supercritico, y la extraccion de disolvente acelerado fueron
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aplicados, y los resultados comparados.[148] Mendes y
col.[149] proponen un sistema con entrada de membrana para
determinar VOCs en suelos. Matz y Schrdder realizaron una
revision bibliografica sobre el empleo de GC-MS en el anali-
sis de suelos.[150]

Richter y col.[151] determinan pesticidas en suelos emplean-
do GC-MS después de realizar una extraccion especial en
agua. Diaz-Cruz y Barcel6 realizan un tratamiento previo de
las muestras de suelo para el analisis de diversos pesticidas y
sus metabolitos en suelos agricolas.[152] Goncalves y
Alpendurada proponen un sistema de extraccion ultrasoénico
combinado con GC-MS para el analisis de suelos contamina-
dos con pesticidas.[153]

Monitorizacion de especies procedentes de plantas
incineradoras de residuos

Zimmermann y col.[154] proponen el uso de REMPI-TOF para
el control on-line de contaminantes aromaticos procedentes
de plantas incineradoras. Asimismo, Gittins y col.[7!] propo-
nen el uso de un sistema REMPI-TOF para la monitorizacion
en tiempo real de hidrocarburos arométicos policiclicos
(PAHSs). Oser y col.[155] proponen la tecnologia REMPI-TOF
para la monitorizacion de especies procedentes de combus-
tiones incompletas.

Monitorizacién de explosivos y agentes de guerra
quimica

Revisiones en el analisis de explosivosl!36:157] y agentes de
guerra quimical!>8] han tratado ampliamente la deteccion
usando espectrometria de masas portatil.

Cotte-Rodriguez y col.[139] determinan una gran cantidad
de explosivos en superficies mediante DESI. Estos mismos
autores proponen dos sistemas de introduccion de muestra en
serie (introduccion con membrana y extraccion en fase solida)
para el analisis de agentes de guerra quimica en aire.[160]

También mediante DESI se han llevado a cabo, reciente-
mente por Mulligan y col.,[161] determinaciones de agentes de
guerra quimica y otros compuestos en diferentes tipos de
muestras medioambientales.

Cornish y col.[162] han construido un nuevo instrumento
TOF-MS multicanal que permite la determinacion de agentes
de guerra quimica. Erickson y col.[163] analizan contaminadas
por agentes de guerra quimica utilizando una combinacion
GC-IMS. Hart y col.[164] disefian un instrumento portatil para
el analisis de campo de agentes quimicos y bioldgicos. Otra
propuesta realizada recientemente por Sekiguchi y col.l163] 'y
Smith y col.,[166] utiliza un instrumento portatil para el anali-
sis de gases toxicos.

Monitorizacion de aerosoles

Otra area de aplicacion que ha sido extensamente revisada es
el analisis de aerosoles y particulas.[167,168] Las aplica-
ciones potenciales de esta tecnologia van desde la monito-
rizacién de emisiones de particulas de gases de escape de
automoviles hasta el seguimiento de uranio en particulas
transportadas por aire en instalaciones de produccion nuclear.
La mayoria de los sistemas descritos en la literatura estan
basados en analisis de masas con TOF.[169,170]
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Noble y col. revisaron el papel que la espectrometria de masas
juega en el analisis de muestras medioambientales.[171.172]
Los avances en caracterizacion de aerosoles permiten ahora el
analisis in situ de particulas que proporciona informacion
sobre el tamafio de particula y composicion quimica
simultaneamente para particulas sencillas.

Diversos estudios han descrito el desarrollo de sistemas de
espectrometros de masas de tiempo de vuelo para permitir la
caracterizacion "in situ" del tamafo y composicion quimica
de particulas de aerosoles. El sistema, con capacidad de mo-
nitorizar hasta 200 particulas simples por minuto, esta siendo
desarrollado para analizar muestras atmosféricas, humos de
tabaco, emisiones de automdviles y particulas de reacciones
heterogéneas.[173]

Carson y col.[174] han estudiado la formacion de aerosoles,
a partir de gases atmosféricos, usando RSMS (Rapid single-
particle mass spectrometry).

Hinz y col.[175] realizan un anélisis on-line, usando un
LTOF-MS, de particulas inorganicas, organicas y biologicas
en aerosoles. Zimmermann y col.[176] emplean un sistema
similar. Bezabeh y col.[177] utilizan este mismo tipo de instru-
mento para la determinacion directa y selectiva de PAHs y
nitro-PAHs en particulas de aerosoles.

Reilly y col.[178] desarrollan un nuevo instrumento MS-MS
con trampa de iones para la determinacion de micro-particu-
las en aire.

Gard y col.[17%] disefian un instrumento portatil para el
analisis de aerosoles a tiempo real.

Johnston[!80] y Suess y Prather(!81] han realizado sendas
revisiones bibliograficas muy interesantes sobre los distintos
aspectos de la espectrometria de masas aplicada al analisis de
aerosoles.

Instrumentacion portatil para aplicaciones de campo

Los instrumentos de campo han sido desarrollados para
extender el rango de aplicaciones y utilidad de la técnica.[182]
Ha habido un mayor empuje en este campo debido al desa-
rrollo de espectrometros de masas, pequefios y portatiles para
la monitorizacion tanto cuantitativa como cualitativa de pro-
cesos industriales y vertederos.

La configuracion de estos pequefios sistemas esta cambiando
continuamente con modificaciones hechas en sus sistemas de
muestreo para adaptarse a los distintos casos en los que se aplican.

Hay una investigacion tan activa en este campo que la
American Society of Mass Spectrometry (ASMS) realizé un
taller de espectrometria de masas portatil de campo y minia-
turizada. Una revision del taller realizada por Sparkman(183]
reiterd las mayores deficiencias de los sistemas existentes (de
laboratorio y comerciales) referidas principalmente a los
componentes auxiliares (e.g., bombas de vacio, entradas, y
alimentacion) y la operabilidad (todavia requiere un especia-
lista como operador). Una mayor y mas detallada valoracion
técnica del desarrollo en el campo de MS miniaturizada rea-
lizada por Badman y Cooks[!84] describio los atributos y méri-
tos realizados por los analizadores de masa basados en sector
magnético, TOF, cuadrupolo, trampa de iones, e instrumentos
hibridos. Este articulo sefialaba los ejemplos en los que el
rendimiento de la instrumentacion puede ser aumentada con
una disminucion del tamafio. En la tabla 5 se recogen algunos
de los principales instrumentos portatiles desarrollados.
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Tabla 5. Instrumentos portatiles.

Aplicaciones Comentarios Ref. Aplicaciones Comentarios Ref.
Para purga y trampa de| Espectrometro de masas de trampa| 185 Estudios de campo Espectrometro de masas de tiempo| 196
VOCs en agua y suelo;| de iones / cromatografo de gases de vuelo (TOF-MS) portatil, mi-
determinacion de la efi-| portatil con distintos modulos de niaturizado y automatico
ciencia de la ellm1pac1on muestra para la fyeecion dylre'cta Aplicaciones de salud| Bomba de vacio de criosorcion| 197
de VOCs de un sistema| y muestreo directo de aire; limites . . .

. . ., . ocupacional compacta, ligera y de bajo con-
piloto d@ pu‘rlﬁcam.o.n de de. detecqon del orden de ppt. [.)?ra sumo para instrumentos portatiles
agua; aplicaciones militares| tricloroetileno en agua, requirién-

. - de GC/MS
dose para la mayoria de los anali-
sis aproximadamente 20 min Identificacion rapida y| Sistema GC/MS movil robusto; el| 198
Determinacion directa de| Espectrometro portatil 186 dptepninacién semicuan- si.stema puede oPgrar bajo condi-
y s titativa de compuestos| ciones meteorologicas extremas y
compuestos toxicos en - . . .
aire organicos en aire, agua y| consiste en un conjunto de mues-
suelos treadores especialmente disefiados
0,, Ny, CO, y CHy e| Espectrometro de masas portatil | 187 - - - — -
. . Estudios medioambien-| Revision del desarrollo y aplica-| 199-
identificar componentes . . B
volétiles en el suelo tales, y determlnacwn.es ciones de un espectr(?m.etro de| 201
analiticas de emergencia | masas cuadrupolar moévil y un
Muestras  liquidas y| Sistema portatil GC-MS para] 188 GC/MS
gascosas analisis répidos en tiempo real Estudios de campo Espectrometro de masas atomico| 202
Muestras  liquidas y| Sistema miniaturizado basado en| 189 de tiempo de vuelo laser (analisis
gaseosas APCI elemental e isotopico), espec-

— - trometro de masas molecular de
Analisis de contaminantes Columna COI‘té?. de GC/trampa de| 190 tiempo de vuelo laser (analisis
en suelo iones MS; limites de detec.c%(')n de molecular) y espectrometro de

unas pocas ppb para ané}lsls que emision atdmica de cavidad calen-
requieren menos de un minuto tada con laser (anélisis elemental)
Estudios de campo Espectrometro de masas miniatu-| 191 para anlisis répldos de mueSt_r?S
rizado de plano focal magnético con poca o ninguna preparacion
que cubre un rango desde 25 a 500 de muestra
umas equipado con un cromato- Analisis on-line de parti-| Utilizando un espectrometro de| 203
grafo de gases con columnas de culas atmosféricas masas laser portatil
micro boro :
Estudios de campo y lab-| Espectrometro de masas de trampa| 204
Estudios de campo Utilizacion de nuevos materiales| 192 oratorio en respuesta a| de iones de muestra directa
para reducir el peso total del un aumento de la necesi-| (DSITMS); DSITMS presenta
equipo dad de métodos para| ventajas en sensibilidad (limite de
. . . . B analisis medioambien-| deteccion de 1-10 ppb) y especifi-
Composicion atmosférica| Revision de medlglones en tiempo| 193 tales en suelos, superfi-| cidad sobre la proporcionada por
real con MS; se discute el uso del cies, aguas subterraneas,| ITMS para eliminar la prepara-
espectrometro de ,rr.lasas asbora aire, corrientes de proce-| cion de muestra y la separacion
de un cohete o satélite sos, etc, mas rapidos y| cromatografica de constituyentes
Estudios de campo Revision de desarrollos y aplica-| 194 menos caros con un| previa al analisis de masas; sistema
ciones en espectrometros de rango de ppb. modular de introduccion de mues-
masas de campo incluyendo ven- tra consistente en una interfase
tajas de los métodos analiticos de restrictiva por capilaridad, una
campo, CG y cromatografia/MS; entrada de monitorizacion de aire
comparacion de datos tomados en tiempo real, y un dispositivo de
sobre el terreno y en laboratorio purga desarrollado para permitir la
de bifenil policloratos e hidrocar- rapida conversion del instrumento
buros policiclicos aromaticos en de un modo de muestreo a otro sin
diferentes emplazamientos; anali- necesidad de ventilarlo
sis de campo compara@os con los Estudios de campo Disefio de un nuevo instrumento| 205
de laboratqup comercial 1.nd1can de trampa de iones portatil
que la precision y la exactitud de
las medidas son estadisticamente Compuestos en fase gas | Medida y modelacion de las ca-| 206
equivalentes racteristicas de permeabilidad de

B ; un amplio rango de compuestos
Estudios de campo Sistema GC/MS basado en un| 195 usando membranas de silicona

detector matriz usando cromato-

grafia de columna capilar de mi- Estudios de campo Estudio del efecto de las presiones| 207

croboro para minimizar los requi- de la muestra hasta 6 bares usando

sitos de bombeo del espectrome- MI-MS para membranas de goma

tro de masas; mediciones reali- de silicona

zadas usando un espectrometro de .

masas de plano focal miniaturiza- Muchos de los desarrollos en toma de muestras se dirigen

do con un detector integrado hacia la mejora en la sensibilidad sin sacrificar la velocidad de
los anélisis en tiempo real. Los desarrollos de analizadores y
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sistemas de muestreo han progresado en pocos afnos dismi-
nuyendo los limites de deteccion en tiempo real desde ppm a
ppb e incluso hasta partes por cuatrillon (ppq). Muchos instru-
mentos portatiles utilizan mecanismos de introduccion de
muestra de membrana, ya que estos mecanismos son
pequefios, simples y normalmente ofrecen buenas separa-
ciones y concentracion de analitos de la matriz de muestra.
Por otro lado, aunque el mayor volumen de trabajos publica-
dos en instrumentacion miniaturizada involucra el analizador
TOF, casi cualquier tecnologia de espectrometro de masas ha
sido estudiada como candidata a su miniaturizaciéon. Un
instrumento portatil de sector magnético con unas dimen-
siones de 17 x 37 x 57 cm y un peso de 20 kg, excluyendo el
ordenador ha sido investigado como candidato a la miniatu-
rizacion.[208] Otras aplicaciones han evaluado la aplicabilidad
potencial de pequefios espectrometros de masas con transfor-
mada de Fourier.[209]

Baykut ha realizado una revisiéon muy interesante sobre los
sistemas modulares de muestreo e introduccion de muestras
medioambientales para su analisis por MS utilizando instru-
mentos portatiles.[210]

Arkin y col.[211] disefian un pequefio instrumento para el
analisis "in-situ" de gases. Diaz y col.[212.213] desarrollan dos
sistemas portatiles para el analisis de gases. En este mismo
sentido, Eckenrode propone la aplicacion de un sistema
portatil de campo multifuncional integrado de GC/MS.[214] E]
desarrollo de instrumentacion portatil para respuestas de
emergencia (fuegos y accidentes quimicos) también ha sido
establecido.[213:216]

Chambers y col.[217] detallan el desarrollo de un instrumen-
to TOF/trampa de iones, con aplicaciones potenciales en la
monitorizacion de la calidad del aire.

Butcher y col.[218] realizan el anlisis de los gases de escape
de automoviles en tiempo real, usando una trampa de iones.
El modo de ionizacion fue elegido para discriminar los anali-
tos (oxigenados y aromaticos) del resto de la matriz de los
gases de escape, mientras se minimiza la fragmentacion
molecular que podria complicar el analisis.

Syage y col.[219:220] presentaron un espectrometro de masas
de tiempo de vuelo de trampa de iones cuadrupolar portatil
con una nueva fuente de fotoionizacion. La unidad prototipo
pesaba so6lo 30 1b y aun asi daba limites de deteccion del
rango de 10—100 ppb. La fotoionizacion evita la interferencia
de la matriz en la monitorizacion de aire ambiental, ya que el
potencial de ionizacion de la fuente es selectivo para los cons-
tituyentes organicos a niveles de trazas. Se proponen aplica-
ciones de este instrumento para el analisis de agentes de gue-
rra quimica en aire ambiental, igualmente se hace referencia a
la potencial compatibilidad del sistema con GC para un incre-
mento de la especificidad. En este mismo sentido de las apli-
caciones de la espectrometria de masas al analisis de agentes
de guerra quimica u otras situaciones de emergencia, Chen y
col.[2217223] y Smith[224] han publicado varios articulos en las
revistas Journal of Hazardous Materials y en la revista
Analytical Chemistry, sobre el empleo de la instrumentacion
portatil en este campo. Short y col.[225-230] y Camilli y
Hemond[231] desarrollan un espectrometro de masas portatil
aplicable para analisis de campo bajo agua.
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Conclusiones

Hoy dia la espectrometria de masas es la técnica analitica mas
poderosa que existe, la generalizacion de su utilizacion en los
ultimos afios es debida a los espectaculares avances instru-
mentales y a la simplificacion de su manejo.

En el presente trabajo se ha realizado una revision biblio-
grafica, sobre el desarrollo y aplicacion de la misma en el
analisis medioambiental, quedando reflejada la importancia
actual de esta técnica en este campo.
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