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Queridos socios de la SECYTA,

Comenzamos un nuevo afio con una situaciéon en la que nos sentimos algo mas optimistas, hemos retomado cier-
tas actividades presenciales, como la docencia en nuestras aulas y la investigacion en nuestros laboratorios, y poco
a poco hemos normalizado la situacién, aun con las dificultades de una nueva variante y las dudas del aumento
de contagios. La Ciencia y las vacunas han jugado un papel fundamental en el retorno a actividades cotidianas y,
aungue con cautela, nos hemos ido aproximando y reduciendo la distancia social, hemos podido celebrar ciertos
actos académicos presenciales y nos hemos sentido un poco mas confiados y, a pesar de que no podemos bajar
la guardia, hemos aprendido a convivir con la situacion.

En este panorama, hemos celebrado, durante los dias 18 y 19 de noviembre la XX edicion de la reuniéon de la
SECYTA (49?2 reunion del GCTA). Fue la primera experiencia de una reunioén virtual y, aunque desde la Junta de
Gobierno trabajamos para que fuese una reunién atractiva, no pensamos que finalmente tendria el éxito que se
consiguid, gracias a la colaboracion de todos los socios que la hicieron posible. Disfrutamos de unas conferencias
excepcionales con los Dres. Barend L. Van Drooge, Josep Rubert, Juan V. Sancho y Verénica Pino, aportando sus
innovaciones en el campo de la contaminaciéon medioambiental, diagnéstico clinico y salud, avances en instrumen-
tacién y tratamientos de muestra innovadores y sostenibles. Igualmente, las presentaciones orales fueron muy
interesantes, tanto las presentadas por investigadores senior como las aportadas por los jovenes socios, que de-
mostraron que en este tiempo han seguido desarrollando su trabajo con entusiasmo y motivacién, ofreciendo
contribuciones novedosas y de calidad. Quiero destacar que hicimos un notable esfuerzo por plantear sesiones
atractivas de poésteres y, dado gue no es algo fécil cuando se propone una reunién virtual, apostamos por un nue-
vo formato, en el que sustituyeron por comunicaciones web. Esto ofrecié a los participantes la posibilidad de dis-
poner de breves presentaciones orales de los trabajos, ya en la web incluso antes de comenzar el congreso. En las
sesiones destinadas a tales presentaciones, los moderadores las organizaron de forma dindmica de modo que se
pudo interaccionar con los autores de un modo agil y eficaz. De esta manera intentamos que todos los trabajos
tuvieran cabida y protagonismo a pesar de ser una edicién virtual. Nuestros jévenes socios presentaron sus contri-
buciones a los Premios José Antonio Garcia Dominguez, patrocinados por Bruker, en su XVI edicion. Desde aqui
gueremos trasmitir nuestra enhorabuena a los premiados y a todos los participantes que con su interés y dinamis-
mo hicieron de la reunién virtual una experiencia magnifica. Muchas gracias a todos y, en especial, a nuestros
patrocinadores de esta edicién, que nos ofrecieron una exposicion virtual innovadora y estuvieron dispuestos a
interaccionar con los participantes en todo momento.

Como sabéis, la proxima reunion que esperamos se celebre de modo presencial, serd en Almeria, organizada por
nuestra compafnera Ana Aglera. Durante la misma tendran lugar las elecciones para la renovacién parcial de la
Junta de Gobierno, que pospusimos hasta la préxima reunion presencial. Desde aqui 0s animo a que presentéis
vuestras candidaturas. Ademas, en 2022, estamos de celebracién ya que se cumplen 50 afios de la constitucion
del Grupo de Cromatografia y Técnicas Afines (GCTA), origen de la actual SECyTA, en el marco de la Real Sociedad
Espafola de Fisica y Quimica.

Esperando que podamos celebrar ese aniversario, y que podamos encontrarnos personalmente en Almeria, en mi
nombre y en el de la Junta de Gobierno, os deseamos un ano 2022 lleno de salud y satisfacciones personales y
profesionales.

Un abrazo,

ANA M. GARrcia CAMPARNA
Presidenta de SECyTA
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ABSTRACT

Gas chromatography (GC) coupled to mass spectro-
metry (MS), represents the election approach for the
analysis of persistent organic pollutants (POPs) in envi-
ronmental matrices, such as marine mammals. From
the first detection of POPs in this type of samples, many
advances have been made to improve selectivity and
sensitivity and to provide increasingly high-quality data.

The objective of this article is to provide a brief
insight into the evolution of POP analysis in samples
of marine mammals since the second half of the last
century. Notable advances on the detection of the
analytes occurred in the last 40 years. GC coupled
with electron capture detector (ECD) was replaced by
the more selective GC coupled to low-resolution mass
spectrometry (LRMS) and, in turn, by GC coupled to
high resolution mass spectrometry (HRMS). Little var-
iations and advances have been made to the chroma-
tographic approach, with GC column parameters ba-
sically being unchanged during 30 years.

INTRODUCTION

Persistent Organic Pollutants (POPs) are a class of an-
thropogenic toxic substances that can bioaccumulate
in living organisms and biomagnify along the trophic
chain (Corsolini and Sara, 2017). Owing to its lipo-
philicity and persistence, species with a large amount
of fat and high trophic levels, such as most cases of
marine mammals, accumulate significant concentra-
tions of these pollutants (Aguilar et al., 2002) respon-
sible for adverse health effects and potential negative
impacts at population levels (Desforges et al., 2018;
Desforges et al., 2016; Yordy et al., 2010).

Many of these hazardous substances, widely used
in the past as pesticides, in electrical equipment, as
flame-retardants or as by-products in combustion pro-

cesses, were phased out for over 40 years in many
states and began to be globally regulated by the
Stockholm Convention. This global environmental
treaty entered into force in 2004 aiming to eliminate
and/or restrict the production and use of POPs in or-
der to protect human health and the environment
(UNEP, 2001). Despite the global efforts so far under-
taken, important concentrations of these substances
are still reported in marine mammal species (Jepson et
al., 2016; Stuart-Smith and Jepson, 2017).

To the best of our knowledge the first published
article on POPs’ detection in marine mammals, dates
from 1966 (George and Frear, 1966). In this study
George and Frear (1966) investigated dichlorodiphe-
nyltrichloroethane (DDT) along with its metabolites
and other organochlorine pesticides (OCPs) in Weddell
seal (Leptonychotes weddellii) from Antarctic regions,
using a gas chromatograph equipped with an electron
capture detector (ECD) and by means of a 1.8-me-
ter-long glass column, with a stationary phase of Dow
Silicone Qil 200 and QF-1 Silicone. Since this early in-
vestigation, further progress has been made in the use
of gas chromatography (GC) as a separation tech-
nique for the analysis of POPs in marine mammals’
tissues and in environmental samples, in general.

An important milestone was achieved by Lovelock
in 1957, who invented the electron capture detector
(ECD) with great sensitivity towards very small amounts
of selected substances (i.e. electronegative molecules
such as halogenated, organometallic or nitro-contain-
ing compounds). Three years later, an updated version
of this instrument was ready for use by organizations
like the U.S. Food and Drug Administration (FDA) for
pesticides analysis on foods. By the early 1980s,
packed columns were replaced by capillary columns
thanks to the invention of the flexible quartz capillary
tubes, which permitted the use of longer and height-
ened efficient columns (Dandeneau and Zerenner,
1979). In the same years, capillary GC coupled with
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mass spectrometry (GC-MS) revolutionized environ-
mental organic analysis (Richardson, 2001), providing
greater sensitivity and specificity to this separation
technique (Pitt, 2009) GC coupled to a single mass
quadrupole (GC-gMS) operated in both, electronic
ionization (El) and electron capture negative ionization
mode (ECNI), was largely used, despite some limita-
tions in terms of sensitivity and selectivity due to chro-
matographic and matrix interferences (Covaci et al.,
2007). On the other hand, GC coupled to high resolu-
tion mass spectrometry (GC-HRMS) delivered much
higher sensitivity, fewer interferences, improved accu-
racy and higher resolution for specific congeners of
various families of POPs, offering a very high level of
confidence in the results compared to GC-ECD or its
counterpart coupled to low resolution mass spectro-
metry (GC-LRMS). However, the higher cost associated
to this powerful technique, at first based on the use of
magnetic sector mass spectrometers and later on alter-
native technologies such as time-of-flight (TOF) or Or-
bitrap analyzers, represents an important drawback for
many laboratories. Nonetheless, different alternatives
have been developed and adopted by many research
groups. For instance, tandem mass spectrometry (MS/
MS) using ion trap (IT) or triple quadrupole (QqQ) ana-
lyzers are able to reduce interferences and chemical
noise, thus increasing selectivity and sensitivity at low-
er cost. Thus, today GC-QgQ(MS/MS) is permitted
in the European Union (EU) regulation (Commission
regulation EU No 589/2014; Commission regulation
EU No 709/2014) as confirmatory method for the
control of the maximum levels of dioxins and dioxin-
like(DL)-polychlorinated biphenyls (PCBs) in food and
feedstuffs. Many studies confirm its successful applica-
bility for the analysis of a wide range of polybrominat-
ed diphenyl ethers (PBDEs) in different environmental
samples (Mackintosh et al., 2012; Labadie et al.,
2010), including marine mammals (Aznar-Alemany et
al., 2021; Kunisue et al., 2021; Taniguchi et al., 2019).
On the other hand, GC-ion trap MS (GC-ITMS) in MS/
MS has been efficiently applied to detect mono-or-
tho-PCBs at subpicogram levels in a variety of environ-
mental samples (Leonards et al., 1996), thanks to its
ability to examine product ions of major mass frag-
ments and therefore to its greater specificity.

The objective of the present review is to investi-
gate the evolution of the GC technique on POP anal-
ysis in samples of marine mammals during the last 50
years. In particular, we focused on four major families
of POPs, reqgulated by the Stockholm Convention and
widely reported in marine mammals across the globe;
specifically, PCBs, DDTs and its metabolites, PBDEs,
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polychlorodibenzo-p-dioxins (PCDDs) and polychlo-
rodibenzofurans (PCDFs), all of them analyzed in the
subcutaneous fat of six marine mammal species,
namely sperm whale (Physeter macrocephalus), orca
(Orcinus orca), pilot whale (Globicephala melas), fin
whale (Balenoptera physalus), blue whale (Balenop-
tera musculus) and humpback whale (Megaptera no-
vaeangliae) — from 1970 until 2020. We focused the
attention on these six species owing to either the high
levels of contamination documented as in the cases of
pilot whale (Weijs at al., 2013; Pinzone et al., 2015)
and killer whale (Desforges et al., 2018; Andvik et al.,
2021), or the high or very high risk of extinction that
are facing sperm whale, blue whale and fin whale, as
recognized by the International Union for Conserva-
tion of Nature’s Redlist of Threatened Species (IUCN,
2021). Alternatively, focus on humpback whale was
placed due to the dramatic fluctuations in body lipid
stores and contaminant redistribution to which this
species is subjected during migrations, that may rep-
resent an important toxicological risk (Waugh et al.,
2014).

MATERIALS AND METHODS

A total of 91 studies were found in the literature
about analysis on PCBs, PBDEs, DDTs and PCDD/Fs in
the six marine mammal species mentioned above
published between 1970 and 2020. Out of these 91
studies, 70 provided exhaustive information about
analytical methods including column characteristics,
17 only mentioned the analytical method applied
without information of the GC column used and 4 did
not give any information either about the analytical
method or the column characteristics.

Due to their relevance and the advances made
during the last 50 years, we have included along the
discussion the analytical technique (GC-ECD, GC-
LRMS, GC-HRMS) and the type of column employed,
focusing on its length, stationary phase, film thickness
and internal diameter (ID), as some of the key pa-
rameters affecting the GC separation performance.

RESULTS AND DISCUSSION
1) Detection approaches

According to our bibliographic research, until the ear-
ly 2000s, GC-ECD was the most common approach



for the analysis of PCBs and DDTs. From 1970 to 2004
more than 60% of the investigated studies used this
technique for DDT and PCB analysis and only a small
portion employed GC-MS for PCBs, DDTs, PBDEs and
PCDD/Fs. The most commonly used mass analyzer
during this period was the single quadrupole (gMS).
Only two studies, Lebeuf et al. (2001) and Metcalfe et
al. (2004), took advantage of alternative strategies
such as GC-LRMS with a three-dimensional quadru-
pole ion trap and GC-HRMS with a magnetic sector
analyzer, respectively.

As shown in Figure 1, in the following years GC-
ECD was replaced by the more selective GC-MS, re-
ducing the probability of false positives and matrix
interferences. From 2005 to 2020 around 80% of the
studies employed GC-MS while only almost 30% GC-
ECD. As described in Figure 2, GC-gMS represented
the most commonly used instrumental configuration,
followed by GC-QqQMS and GC coupled with a
high-resolution magnetic sector mass spectrometer.
A marginal number of studies (7) reported the use of
alternatives such as GC-ITMS or high-performance
liquid chromatography—photodiode array detection
(HPLC-DAD).

A clear shift from GC-ECD to GC-MS took place
in the last 15 years with GC-HRMS progressively in-
creasing its use. In spite of this, the number of studies
still using GC-ECD in the last 15 years remains rela-
tively high (20%). One could easily argue that the
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higher costs of the most advanced instruments and
related analytical techniques can be hardly afforded
by some laboratories, underpinning the heightened
use of GC-ECD.

A good compromise between efficiency and cost,
and potentially applicable to POP analysis is the com-
mercial availability of multidimensional GC (2D-GC)
and “fast GC.” In GCxGC, or comprehensive two-di-
mensional GC, where all of the effluent is transferred
to a second column, the resolving power is increased
by an order of magnitude (Frysinger et al., 2002).
When applied to PCB separations using GCxGC-ECD,
three- to four-fold lower LODs were obtained com-
pared to one-dimensional GC, and DL-PCBs could be
separated from other congeners (Korytar et al., 2002).
Rapid GC separation of PCBs can be obtained by “fast
GC" by employing narrow-bore (0.18 mm) columns,
which reduces peak widths and shortens total run
times (Uhler et al., 2021). Both techniques could be
run with a micro-ECD as detector and hence, relative-
ly inexpensive to implement.

As we mentioned above, in the last two decades
GC-HRMS with a magnetic sector analyzer started to
take off. Thus, since 2004 to 2020, 8 out of 54 studies
investigated, utilized this complex and costly instru-
mentation. Undoubtedly, this type of instruments
greatly improved the resolution and accuracy of envi-
ronmental analysis (Stock, 2017), and still remains the
choice instruments for dioxins and furans analysis

100+
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Figure 1. Percentage of the use of GC-ECD and GC-MS as analytical approach for POP analysis in marine mammals during

the last 50 years.
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Figure 2. Analytical techniques employed for POP analysis in marine mammal’s blubber (1970-2020).

(Bjurlid et al., 2018; Dorneles et al., 2013). There are,
however, some downsides associated to their use that
prevented their widespread distribution in environmen-
tal laboratories. Magnetic sectors need a high degree
of maintenance for optimum performance, substantial
training and experience to operate them along with a
large space to house them (Hernéndez et al., 2012).
Alternative instruments have been continuously devel-
oped to bypass these issues and in the last years, there
has been growing interest in HRMS with TOF and Or-
bitrap mass analyzers. Thanks to their high mass re-
solving power and accuracy, these instruments are ca-
pable of generating high-quality data while also
offering the possibility to conduct non-targeted analysis
(Wallace and McCord, 2020), broadening up the scope
of the investigation to the detection of thousands of
unknown or unexpected contaminants (Kunzelmann et
al., 2018). Despite all the above-mentioned features
that make GC-TOF-MS and GC-Orbitrap-MS superior
techniques for screening and quantification purposes,
it is worth noting that these analytical approaches are
not yet generalized for the investigation of organic pol-
lutants in environmental analysis. According to our bib-
liographic research, none of the investigated studies
employed these advanced techniques, whereas the ma-
jority still relied on the use of GC-LRMS and to a lesser
extent GC-HRMS with a magnetic sector analyzer.

2) Type of column

The column is the heart of gas chromatography play-
ing a key role in this separation technique. The col-

umn itself has been refined over the years with the
increase of its efficiency as the number of theoretical
plates, resolution and ease of use. Glass packed, glass
capillary and fused silica capillary are the three types
of columns used from 1970 to date, for PCB, DDT,
PBDE and PCDD/F analysis in marine mammals.

In 1958 Marcel Golay discovered that using a long
column (90 m) with narrow diameter (around 0.25
mm) lined with a thin film of liquid would significant-
ly improve the separation of different molecules,
within a single run. Thus, in the following years,
packed columns were progressively replaced by capil-
lary columns, which represent the most widely used
column, to date.

The commonly used capillary column has typically
3000-5000 plates per meter, whereas packed columns
account for only 2000 plates per meter with much
lower efficiency and resolution (Rahman et al., 2015).
Although packed columns have higher sample capac-
ity and lower cost, their low length negatively affects
efficiency. Thus, out of the 91 papers investigated,
only 5 (Alzieu and Duguy, 1979; Aguilar, 1983; Henry
and Best, 1983; Saschenbrecker, 1973; Wolman and
Wilson, 1970) utilized glass packed columns for the
analysis of PCBs and DDTs. These papers date from
the 1970s and early 1980s, a time when most likely
some laboratories had not yet replaced their tradition-
al packed columns. The rest of the studies (85) em-
ployed fused silica capillary columns, with the excep-
tion of one by Kannan et al. (1989) that employed the
less flexible and reactive glass capillary column.



The use of glass capillary columns dates from
1959, when Desty created a glass-drawing machine
for fabricating long length soft glass tubes of small
diameter (Desty, 1975). Despite the apparent success
in the use of this column, it still had some disadvan-
tages. The tube was too rigid to fit in the injection and
detector ports, the glass was not stable at very high
and low temperatures and also, it was active towards
highly polar analytes. In addition, glass columns were
still difficult to coat with an even film of stationary
phase. For these reasons fused silica capillary columns
become the most commonly used in GC and, in turn,
in the analysis of PCBs, DDTs, PBDEs and PCDD/Fs in
marine mammals, as pointed out earlier.

3) Internal diameter (ID)

The internal diameter affects flow rate, separation ef-
ficiency and peak width, pressure, speed of analysis
and loadability. As ID decreases, the flow rate does
too, whereas plate number, required pressure and gas
velocity will increase (Molander et al., 2003). To com-
pensate for reduced loadability, a thicker film is pre-
ferred when using smaller IDs.

Among the studies investigated in this review, the
column internal diameter varied from 0.18 mm to
0.32 mm, being 0.25 mm (narrow bore) the most
commonly used.

In fact, 0.25 mm is the industry’s standard for
split/splitless- and PTV type injection techniques and
when combined with a 30 m long column, offers a
high separation power of approximately 120,000
theoretical plates (de Zeeuw, 2014). The Environmen-
tal Protection Agency (EPA) recommends the use of a
column with internal diameter <0.32 mm or 0.53
mm and a column length of 30 m, for the analysis of
OCPs and PCBs by GC (EPA protocols -8081B and
8082A, 2007). A diameter of 0.25 mm is also recom-
mended by the International Council for the Explora-
tion of the Sea (ICES) for PCB analysis in marine bio-
ta (Webster et al., 2013). Columns with larger ID can
be loaded with greater volumes of sample at the ex-
pense of peak resolution and sensitivity (Mametov et
al.,, 2019).

4) Length

Column length affects the resolution and efficiency of
gas chromatography. In general, longer lengths in-
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crease resolution power, allowing the analysis of sam-
ples with exceptional complexity (Rahman et al., 2015).

The ICES recommends a <50 m long column for
the analysis of PCBs in marine biota samples (Webster
et al., 2013) in line with the EPA protocol 8081B and
8082A for the analysis of OCPs and PCBs, respective-
ly. Across the 91 studies investigated, the normal
lengths employed were 30 m and 60 m (64%). Only
8 studies employed different column lengths of 25 or
50 meters, for PCB and DDT analysis. In the particular
case of Alzieu and Duguy (1979), a 1.5 m long glass
packed column was used.

A special mention deserves the analysis of PBDEs,
for which longer columns such as those of 60 m, typi-
cally used for OCP and PCB analysis, are not suitable,
in particular for the higher molecular weight conge-
ners. Longer columns lead to longer residence times for
the analytes, initiating degradation of the higher bro-
minated congeners (noticeably for heptaBDE, octaBDE,
nonaBDE congeners and especially decaBDE) in the col-
umn (Stapleton, 2006). As mentioned by Bjorklund et
al. (2003), the most sensitive method for measuring
the entire range (low to high bromine substitution) of
PBDEs congeners is using short (10-15 m) non-polar DB
columns with a thin (0.1 pm) stationary phase.

Despite the above mentioned, only 23% of the
studies considered in this review that investigated
PBDE concentrations, employ the recommended 15 m
long column. Almost 50% use 30-60 m long columns
and 6% employ column lengths of 20 and 55 m. Fi-
nally, 23% did not provide any information about col-
umn length.

A 15 m long column is also recommended by EPA
method 1614A for the analysis of octa-, nona-, de-
ca-PBDEs in water, soil, sediment and tissues. For low-
er brominated congeners a 30 m long column is rec-
ommended instead. The ICES suggests the use of
25-30 m long columns, except for the analysis of
BDE209, for which a shorter column and/or a thinner
film (0.1pm) is suggested, due to its long retention
time and its susceptibility to degradation.

In general, PBDE analysis in marine fatty samples
is focused on tri-, tetra-, penta- and hexa congeners,
with the more bioaccumulative and toxic BDE-47 (tet-
ra-BDE), -99 and -100 (penta-BDEs) most frequently
detected (Nacher-Mestre et al., 2010). PBDEs with a
higher number of bromine atoms (from seven to ten)
tend to bioaccumulate in a lesser extent in the study
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species (Alonso et al., 2014) and are more difficult to
determine correctly.

It is worth mentioning that the use of GC-MS in-
struments equipped with two different injectors con-
nected with two distinct capillary columns, permits
switching between two different methods without
having to manually change the column, and thus,
avoiding all the inconveniences related to MS shut
down. Having two different injectors and columns in
the same oven allows, for instance, the fast analysis
of organochlorine contaminants (PCBs and OCPs) and
PBDEs using columns different in their phases and/or
lengths, which increases the versatility and productiv-
ity of the chromatographic system. Despite the clear
advantages of this simple approach, just two studies
out of the 91 considered (Bartalini et al., 2019;
Munoz-Arnanz et al., 2019) opted for this rapid and
relatively low-cost option.

5) Stationary phase

Another important variable affecting GC separation is
the columns’ stationary phase, and its impact on an-
alytes’ selectivity. The choice of the stationary phase
type often depends on the polarity of the target com-
ponents. There exist diverse types of stationary phases
with different degrees of polarity, with polysiloxanes
being the most commonly used since they are oxida-
tion resistant, robust and show high chemical and
thermal stability. Moreover, they exhibit a wide range
of polarities (from non-polar to polar) by incorporat-
ing into their structure different functional groups. For
instance, -phenyl, -trifluoropropyl or -cyanopropyl are
usually chosen for replacement of methyl groups, in-
creasing in that way the polarity of the phase and the
nature of the forces established (e.g. m-mm interactions).
These types of columns are normally coated onto a
support of Chromosorb W (diatomite) and packed
with different percentages of methylsilicones (DC-200,
SE-30) (3-5%) and trifluoropropyl silicones (QF-1)
(5-7.5%).

From 1987 until 1995 the most frequently used
phase was poly(dimethylsiloxane) (polysiloxane 100%
methyl substituted) and in some cases 14% cyanopro-
pylphenyl-methylpolysiloxane (commercial trade
name: OV-1701). The poly(dimethylsiloxane) increased
its popularity in analytical chemistry by the earlier
1980's, and it is today the most widely used stationary
phase for GC columns (Thakur et al., 2021).

A brief view on the evolution
of gas chromatography in environmental analysis.
POPs in marine mammals as a case study

Since 1995, we can observe an important transi-
tion to a different phase, viz. 5% diphenyl-95% di-
methylpolysiloxane and a phenyl-arylene polymer vir-
tually equivalent to (5%-phenyl)-methylpolysiloxane
(common trade names: DB-5, SPB-5 SE-54, OV-23,
BP-5, HP-5, ULTRA 2, RTx-5, CPSil-8) become the
most commonly used for the analysis of PCBs, DDTs,
PBDEs and PCDD/Fs in samples of marine mammals.

More selective phases have been developed in
these years, such as arylene modified polysiloxanes.
These are similar to methyl polysiloxane, but slightly
more selective due to the presence of phenyl groups in
the polymer backbone, which also brings other advan-
tages like lower column bleed and higher temperature
limits than their polysiloxane counterparts (Blomberg
et al., 2001). Yet, the most commonly used phase for
analysis of PCBs, DDTs, PBDEs and PCDD/Fs remains
today the 5% diphenyl, 95% dimethyl polysiloxane.

As shown in Figure 3, only the 15% of the inves-
tigated studies used the most selective and efficient
arylene-modified polysiloxane columns; on the other
hand, the majority (39%) kept using 5% diphenyl-
95% dimethyl polysiloxane phases. The remaining
used poly(dimethyl siloxane) 100% substituted (4%)
or other polysiloxanes phases with different function-
al groups, such as 35% trifluoropropyl-methylpoly-
siloxane (5%), 14% cyanopropylphenyl-methylpo-
lysiloxane (3%), dimethylsiloxane fluid (2%), 8%
phenyl (equiv.)-polycarborane-siloxane (4%), 5% phe-
nyl-95% methoxpolysiloxane (1%), 1,4-bis(dimethyl-
siloxy)phenylene-dimethyl-polysiloxane (2%), whereas
Atkinson et al. (2019) employed a 2-(1-pyrenyl)-ethyl
group bonded silica packing material for HPLC-DAD.
Finally, almost the 24% of the investigated studies did
not provide any information about the stationary
phase.

6) Film thickness

Sometimes disregarded as a not critical parameter, the
film thickness of the stationary phase in a GC column
plays an important role in the chromatographic sepa-
ration, directly affecting retention, resolution and sep-
aration of the eluate. Column bleed, robustness, in-
ertness and loadability intensify when increasing film
thickness.

The majority of the papers reviewed used columns
with a film thickness of 0.25 pm (36%). This dimen-
sion represents a compromise between the high reso-



Cromatografia y Técnicas Afines

\\\\\\\\\ 014% cyanopropylphenyl methylpolysiloxane

=:no info

m poly(dimethyl siloxane)

115% diphenyl, 95% dimethyl polysiloxane

m phenyl arylene polymer virtually equivalent to

(5%-phenyl)-methylpolysiloxane
-~ 35% trifluoropropyl-methylpolysiloxane

-dimethylsiloxane fluid
high arylene modified phase for accurate results
= 8% phenyl (equiv.) polycarborane-siloxane
m (5% phenyl)-95% methoxpolysiloxane
= 2-(1-pyrenyl) ethyl groups bonded silica packing

material.

1,4-bis(dimethylsiloxy)phenylene dimethyl
polysiloxane

Figure 3. Different types of GC column stationary phases employed for POP analysis in marine mammal’ samples.

lution attainable with thin films and the high capacity
available with thicker films (McNair et al., 2009). Only
a small proportion (9%) used columns with a lower
film thickness of 0.10, 0.18 and 0.20 pym.

Jepson and Law (2016) and Praca et al. (2011),
employed columns with larger film thickness for PCBs
and DDTs analysis (0.33 and 0.52 pm, respectively).

The benefits of decreasing film thickness are ob-
taining sharper peaks (which may increase resolution),
lower column bleed and increase of the column’s
maximum operating temperature. The drawbacks are
the increased analyte interaction with the tubing wall,
and above all, the decreased analyte capacity.

Interestingly, the EPA methods 8082A and 1614A
recommend columns with film thickness of 0.83, 1.0
and 1.5 uym for PCBs and OCPs, and of 0.1 ym for
PBDE analysis.

Thick films of 1.0 pm or greater, show increased
retention of sample components, essential for volatile
compounds. In addition, their high capacity allows in-
jection of larger sample volumes, important when
trace sample components have to be determined at
very low concentration levels. The drawback is a de-

creased efficiency, which can be compensated with
greater lengths of the column in order to increase the
number of plates (McNair et al., 2009). Moreover, the
high temperatures normally required in the elution of
compounds are responsible for bleeding and noise
production, which tend to intensify with thicker films
(McNair et al., 2009).

CONCLUSIONS

The analysis of POPs in environmental matrices is es-
sential to evaluate the effectiveness of global mitiga-
tion/elimination measures currently placed on these
chemicals and to ascertain whether global efforts
need to be reinforced and harmonized in order to
reduce their contamination hazard. In this regard, a
fundamental tool for pollution monitoring is the use
of bioindicator species, such as marine mammals,
whose analysis, due to the sample complexity, re-
quires a high degree of specificity, sensitivity and re-
solving power to attain trustworthy results. GC has
been and continues to be the analytical choice in this
field; since the beginning with ECD to all the advan-
tages that MS offers with different types of analyzers
and grades of resolution, little variations and advanc-
es have been made to the chromatographic ap-
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proaches. Basically, since the time when packed col-
umns were replaced by capillary versions, column’s
variables such as internal diameter, length, stationary
phase and film thickness have remained virtually the
same. Although, GC column parameters employed
to date probably represents a functional and well-es-
tablished choice to achieve an optimal gas chroma-
tographic separation, the limited number (or ab-
sence) of advances made during the last 40 years is
a fact that does not go unnoticed, especially when
different and suitable alternatives have been investi-
gated and developed. Despite the high number of
stationary phases commercially available and consid-
ering that more selective phases for POP analysis
have been investigated (Odugbesi et al., 2019), most
studies report the use of the same two (5% diphe-
nyl-95% dimethyl polysiloxane and phenyl arylene
polymer virtually equivalent to (5%-phenyl)-methyl-
polysiloxane) for about 30 years. Instead, a notable
evolution is undeniable on the detection technology.
The ECD, the most common detector for the target
analytes until the early 2000s was replaced by the
most complex and selective MS; initially by single
guadrupoles and then by triple quadrupole analyzers.
A great leap was made when HRMS started to catch
up and the magnetic sector became widely used
thanks to its high resolution and sensitivity (Hernan-
dez et al., 2012). On the other hand, the most mod-
ern instruments developed in the last years, such as
high resolution TOF and Orbitrap still have not
reached a common presence in POP analysis, at least
in the case of marine mammal samples, probably due
to the high cost associated to these state of the art
technologies.
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XX REUNION CIENTIFICA DE LA SECYTA (492 REUNION CIENTIFICA DEL GCTA)

Durante los dias 18 y 19 de noviembre de 2021 se
celebré la XX Reunién Cientifica de la Sociedad Espa-
fiola de Cromatografia y Técnicas Afines (SECyTA). En
esta ocasion, y debido a las circunstancias derivadas de
la pandemia de Covid-19, se llevé a cabo de manera
virtual. La organizacién de la reunién recayé en la Jun-
ta de la Sociedad y cont6 con la colaboracién de la
Secretaria Técnica de Activa Congresos, empresa que
realizé la pagina web y la transmision en directo y la
emision de videos de las diferentes presentaciones.

En esta edicion, la duracién de la reunion fue in-
ferior a lo habitual, de manera que se estructurd en
un programa dividido en cuatro grandes bloques de
sesiones: medio ambiente; analisis clinico y farmacéu-
tico y técnicas 6micas; preparacién de muestras, nue-
vos desarrollos en instrumentacién, fundamentos y
guimiometria; y analisis de alimentos.

El programa incluyd cuatro keynotes presentadas
por investigadores espafoles de gran prestigio y rele-
vancia internacional. La conferencia inaugural corrié a
cargo de Barend van Drooge, del IDAEA-CSIC de
Barcelona, que se centrd en el analisis de trazas de
compuestos organicos en materia particulada de la
atmosfera mediante GC-MS. La segunda conferencia
fue presentada por Josep Rubert, profesor de la Uni-
versidad de Wageningen en los Paises Bajos, que
abord¢ el papel de la dieta y la microbiota intestinal,
en concreto, de los metabolitos microbianos, en la
prevencién de enfermedades gastrointestinales. La
tercera conferencia plenaria fue impartida por Juan
Vicente Sancho, de la Universidad Jaume | de Caste-
l16n, en la que se explicaron los beneficios del empleo
de la seccién transversal de colision (CCS) en UPLC-
ESI-IMS-QTOFMS y GC-APCI-IMS-QTOFMS para la
identificacion de pequefas moléculas. La conferencia
final fue impartida por Verénica Pino, profesora de
la Universidad de La Laguna, de Tenerife, quien abor-
do el empleo de nuevos disolventes y materiales ad-
sorbentes limpios en microextraccion.

En esta reunién se presentaron 78 ponencias, tan-
to en la version de comunicaciéon oral como web com-

munication, formato este Ultimo elegido para mostrar
los trabajos habitualmente presentados como pdste-
res. En todos los casos, los autores enviaron previa-
mente sus videos grabados a la secretaria técnica, de
manera que fueron agrupados por sesiones y presen-
tados de forma conjunta en cada una de ellas. A lo
largo de estas exposiciones, los asistentes podian for-
mular sus preguntas a través del chat, para ser poste-
riormente trasladadas a los autores por los moderado-
res de cada sesion.

En el primer dia de la reunién, tras la sesion de
tarde, se celebré la Asamblea General de la SECYTA,
en la que la presidenta hizo un balance de los dos
Ultimos afos, debido a que la pandemia ha alterado
el normal funcionamiento desde la Ultima reunién de
2019 en Santiago de Compostela. Tras su interven-
cion, la presidenta dio paso al secretario y al tesorero
para exponer sus respectivos informes, asi como a
uno de los editores de la revista de la Sociedad, quien
hizo una llamada a la participacion de todos los socios
mediante el envio de articulos, revisiones bibliografi-
cas, resimenes de las tesis presentadas en el ultimo
afo, etc. Finalmente, la presidenta dio paso a la Dra.
Ana Aglera para hacer una breve presentacion de la
sede de la préxima reuniéon de 2022 en Almeria.

Esta edicion virtual también conté con la XVI edi-
ciéon de los premios “José Antonio Garcia Domin-
guez”, patrocinados por Bruker, a las dos mejores co-
municaciones orales y las dos mejores web
communications, cuyos ganadores fueron revelados
tras la conferencia final, antes de la ceremonia de des-
pedida de la reunion.

Finalmente, hay que resaltar la calidad de las pre-
sentaciones, especialmente el esfuerzo de todos los
participantes en la realizacién de los videos. También
hay que destacar la organizacion, asumida por la pro-
pia Junta de la Sociedad y el gran trabajo de Activa
Congresos en la coordinaciéon que hizo que todo es-
tuviera perfectamente sincronizado.

EL Comité EpITORIAL DE CTA
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XVI EDICION PREMIOS “JOSE ANTONIO GARCIA DOMINGUEZ"

Dos afnos después de la ultima Reunién Cientifica
de la Sociedad Espafiola de Cromatografia y Técnicas
Afines (SECyTA), celebrada de manera presencial en
Santiago de Compostela en 2019, y dentro de la edi-
cion virtual XX SECyTA2021, se ha celebrado la “XVI
Edicion de los premios José Antonio Garcia Domin-
guez”. En esta ocasiéon se han concedido los premios
a las mejores comunicaciones orales y a las mejores
web communication (en sustitucion de las presenta-
das habitualmente en formato de cartel), todas ellas
presentadas en directo o mediante la grabacién previa
de los videos correspondientes. Como en anos ante-
riores, Bruker ha patrocinado esta edicion de los pre-
mios. Tras debatir los méritos cientificos de las presen-
taciones, los jurados encargados de fallar los premios,
tomaron por unanimidad los siguientes acuerdos:

1¢" Premio a la mejor Comunicaciéon Oral (500 €)
Comunicacién: OY-ND2

Titulo: EXPLORING GC-APCI-IMS-HRMS POSSIBILITIES
FOR THE SCREENING OF ORGANIC-MICROPOLLUTANTS

Autores: David Izquierdo-Sandoval'*, David Fabre-
gat-Safont', Leticia Lacalle-Bergeron', Juan Vicente
Sancho', Félix HernandeZz', Tania Portolés’.

' Environmental and Public Health Analytical Chemis-
try, Research Institute for Pesticides and Water
(IUFA), University Jaume |, Castelldn, Spain.

2° Premio a la mejor Comunicacién Oral (400 €)
Comunicacion OY-01

Titulo: THE ROLE OF OXIDIZED LIPIDS IN FUNGAL ME-
DIATED DISEASES USING ION MOBILITY-MASS SPEC-
TROMETRY

Autores: Maria Moran-Garrido'*, Jorge Saiz', Coral
Barbas’.

' CEMBIO, Facultad de Farmacia, Universidad San Pa-
blo-CEU.

1°" Premio a la mejor Web Communication (300 €)
Communicacion: WC-E11

Titulo: UHPLC-HRMS DETERMINATION OF AERO-
SOLIZED MARINE BIOTOXINS PRODUCED BY OSTRE-
OPSIS cf. OVATA

Autores: N. . Medina-Pérez'*, E. Moyano', M. Dall’
Osto?, E. Berdalet?.

' Department of Chemical Engineering and Analytical
Chemistry, Faculty of Chemistry, University of Barce-
lona.

2 Marine Biology and Oceanography, Institute of Ma-
rine Sciences (ICM-CSIC), Spain.

2° Premio a la mejor Web Communication (200 €)
Comunicacion: WC-CF5

Titulo: IN-DEPTH COMPARISON OF THE METABOLIC
AND PHARMACOKINETIC BEHAVIOUR OF THE
STRUCTURALLY RELATED SYNTHETIC CANNABINOIDS
AMB-FUBINACA AND AMB-CHMICA IN RATS

Autores: Maria Mata-Pesquera®, David Fabregat-Sa-
font!, Manuela Barneo-Muioz? Ferran Martinez-
Garcia?, Marie Mardal® Anders B. Davidsen®, Juan V.
Sancho', Félix HernandeZz', Maria Ibariez'*.

' Environmental and Public Health Analytical Chemis-
try, Research Institute for Pesticides and Water
(IUPA), University Jaume I, Avda. Sos Baynat s/n,
12071, Castellén, Spain.

2 Predepartmental Unit of Medicine, Unitat Mixta de
Neuroanatomia Funcional NeuroFun-UVEG-UJI, Uni-
versity Jaume I, Castellon, Spain.

3 Section of Forensic Chemistry, Department of Foren-
sic Medicine, University of Copenhagen, Copenha-
gen, Denmark.

JUAN VICENTE SANCHO
Secretario de la SECYTA

1°" Premio a la mejor Comunicacién Oral

EXPLORING GC-APCI-IMS-HRMS POSSIBILITIES FOR
THE SCREENING OF ORGANIC-MICROPOLLUTANTS

David Izquierdo-Sandoval, David Fabregat-Safont, Le-
ticia Lacalle-Bergeron, Juan Vicente Sancho, Félix
Herndndez, Tania Portolés.

lon mobility separation coupled to high resolution
mass spectrometry (IMS-HRMS) provides extra valua-
ble information in screening approaches of organic
micropollutants in complex matrices. IMS allows to
separate species of interest from co-eluting matrix in-
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terferences and/or resolve isomers based on their
charge, shape and size being IMS-derived collision
cross section (CCS) a robust parameter comparable
between instruments [1].

Excellent separation power of gas chromatogra-
phy (GC) combined with improved identification
properties of HRMS is a powerful tool for identifica-
tion and structure elucidation of unknown (semi)vol-
atile compounds. Oppositely to electron ionization
(El), the soft ionization promoted by atmospheric
pressure chemical ionization (APCI) source designed
for GC allows a rapid and wide-scope non-target and
suspect screening based on the investigation of the
molecular ion and/or protonated molecule [2].

In the current study, the coupling between GC-AP-
Cl and IMS-HRMS has been used. A CCS library was
built containing 264 relevant multi-class organic pol-
lutants in environmental and food fields, comprising
information regarding CCS for molecular ion and/or
protonated molecules and some in-source fragments.
Based on mobility data provided, the CCS values for
both species were compared, and the possibility of
separating isomers was explored, as well as the feasi-
bility of employing CCS databases acquired by liquid
chromatography-electrospray-IMS-HRMS. Moreover,
the potential power of IMS was assessed in com-
plex-matrix samples, such as feed fish extracts. The
results reported in this work are of special interest for
those researchers working on wide-scope screening of
GC-amenable organic compounds.
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2° Premio a la mejor Comunicacion Oral

THE ROLE OF OXIDIZED LIPIDS IN FUNGAL MEDIATED
DISEASES USING ION MOBILITY-MASS SPECTROMETRY

Maria Moran-Garrido, Jorge Saiz, Coral Barbas.

Oxylipins are biologically active lipid mediators that
play important roles in physio-pathological processes,
like infections, cancer, and obesity. Recent findings
from our research group have shown that several ox-
ylipins are extremely altered in patients suffering from
mucormycosis. These oxidized fatty acids have multi-
ple isomers because of the double bonds and oxida-
tion positions, which can be species-specific [1].
Therefore, its identification could reveal reliable diag-
nostic markers for the diseases they are involved in.
lon mobility (IM), which allows the separation of mol-
ecules based on their spatial configuration, stands out
as an excellent tool to study different isomeric oxylip-
ins [2]. In this research, ion mobility-mass spectrome-
try (IM-MS) was used to identify oxylipins related to
MuCormycosis.

Oxylipin standards were used to identify those in
plasma samples from patients with mucormycosis us-
ing an Agilent’s 6560 ion mobility Q-TOF LC/MS. The
identification was assisted by two features provided
by the IM:

e The All-lons working mode, which provides
clean MS/MS spectra by filtering by the drift
time (DT) of the precursor ion.

¢ The High Resolution demultiplexing (HRdm)
tool, which improves the resolution in IM
throughout a post-acquisition processing that
allows the differentiation of unresolved for
compounds with very similar collision cross sec-
tion (CCS).

Elevated oxylipins in infected plasma samples were
finally identified based on the comparison of their re-
tention time (RT), drift time (DT), collision cross section
(CCS) and fragmentation patterns. These values were
used for the creation of an internal database.

Given the wide variety of isomers that comprise
oxylipins, IM-MS has shown a great potential for as a
further step in their identification. Combining retention
time, exact mass, CCS values, highly resolved IM
(HRdm) and clean MS/MS fragmentation spectrum (All-
lons) provides unprecedented levels of identification of
oxylipin isomers. Moreover, the database is intended to



be regularly updated with new oxylipin standards. Fi-
nally, applying this technigue to samples such as mu-
cormycosis patients allows for a higher identification
level and provides new diagnostic approaches for a dis-
ease with limited diagnostic confidence.
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UHPLC-HRMS DETERMINATION OF AEROSOLIZED
MARINE BIOTOXINS PRODUCED BY OSTREOPSIS CE
OVATA

N. I. Medina-Pérez, E. Moyano, M. Dall’Osto, E. Berdalet

The proliferations of the benthic dinoflagellate Ostre-
opsis cf. ovata have been related to mild respiratory
symptoms in people exposed to marine aerosols on
some beaches in the Mediterranean Sea. These disor-
ders have been attributed —but not yet fully demon-
strated— to palytoxin analogues (PLTX) (ovatoxins
—OVTX— and isobaric palytoxin —isoPLTX—) pro-
duced by Ostreopsis. To evaluate the risk to human
health that these events represent, it is necessary to
better understand the mechanisms of production of
these toxins and their transfer to the atmosphere. Ac-
cordingly, in this work we run different laboratory ex-
periments using an aerosol generation tank with mi-
crobial communities that were obtained during an
Ostreopsis bloom in the summers of 2019 [1], 2020
and 2021.

The experiments were run weekly incubating in
the laboratory natural microplanktonic communities
obtained during Ostreopsis cf. ovata blooms
(June-August). The experiments were run at a con-
trolled temperature (24+1°C) using a high-quality
stainless steel airtight cylindrical tank (75 L; internal
dimensions: 50 cm high, 44 c¢m diameter) that al-
lowed the generation and collection of aerosols. The
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concentration of palytoxin analogues in both partic-
ulate phase of the seawater and air (aerosols) sam-
ples were analyzed. The chromatographic separation
of palytoxins analogues was achieved using a Hyper-
sil GOLD C18 column (100 mm x 2.1 mm id., 1.9 pm
particle size) packed with totally porous silica particles
(Hypersil, Thermo Fisher Scientific) and using gradient
elution mode (acetonitrile-water, 0.1% formic acid;
300 pL minT"). This chromatographic method was
coupled to a high-resolution mass spectrometeter
(Orbitrap) using a heated-electrospray ionization
source (UHPLC-HESI-HRMS).

During the experiments in 2019 the cells content
was 103-10% Ostreopsis cells-L,. " and the toxins
concentration in the particulate phase was in the
range of 1.1 x 10° = 3.1 x 10° pg,, Lyawer ', While the
toxin concentration in the aerosol was estimated at
12-54 pg,La". Then, when it was bubbled after
enriching the seawater with a higher abundance of
Ostreopsis cells (10° cells-L,...") and a higher con-
centration of toxins in the particulate phase of the
water (9.3 x 10° = 7.9 x 10° pgiox-Lyater ) the toxin
concentration in the aerosol remained in the same
range (11-54 pg,.,L,,"). Therefore, no direct rela-
tionship was observed between the concentration of
Ostreopsis cells in the water and the toxin in the
aerosol.

Acknowledgements

The authors thank the different financing agencies
that supported the study. N.I.M-P was granted by the
fellowship FI-SDUR2021 (Government of Catalonia,
University of Barcelona). Financial support: MICIU
(Spain, project PGC2018-095013-B-100), AGAUR
(Generalitat de Catalunya, project 2017SGR-310) and
IdRA (University of Barcelona). Support was provided
also by the CoCIliME project, an ERA4CS network
(ERA-NET) initiated by JPI Climate and co-financed by
FORMAS (SE) and the European Union (Grant n°
690462), by PI-ICE project (CTM2017-89117-R) with
financing from the AEl and FEDER. M.D.A. received a
Ramon y Cajal contract (RYC-2012-11922, MICIU,
Spain).

References

[1] N.I. Medina-Pérez, M. Dall'Osto, S. Decesari, M.
Paglione, E. Moyano, E. Berdalet, Environ. Sci.
Technol. 55 (2021) 468-477.

71



72

NOTICIAS DIE LA SECYIZA
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IN-DEPTH COMPARISON OF THE METABOLIC AND
PHARMACOKINETIC BEHAVIOUR OF THE STRUCTUR-
ALLY RELATED SYNTHETIC CANNABINOIDS AMB-FU-
BINACA AND AMB-CHMICA IN RATS

Maria Mata-Pesquera, David Fabregat-Safont, Manue-
la Barneo-Munoz, Ferran Martinez-Garcia, Marie
Mardal, Anders B. Davidsen, Juan V. Sancho, Félix
Hernandez, Maria Ibafiez.

The use of new psychoactive substances (NPS) has
dramatically increased in the last years. Among the
most consumed families are synthetic cannabinoid re-
ceptor agonists (SCRA). As these compounds are, in
most cases, completely metabolised, the elucidation
of their potential consumption biomarkers in biologi-
cal samples is required for the detection of drugs in-
toxications. In this sense, in vivo metabolism studies
using mice or rats, in combination with high resolu-
tion mass spectrometry (HRMS), has proven to be use-
ful for the study and evaluation of the metabolic be-
haviour of NPS.

In this study, the in vivo metabolism and pharma-
cokinetics of two structurally related SCRAs, AMB-FU-
BINACA and AMB-CHMICA, were evaluated using
male Sprague-Dawley rats. Brain, liver, kidney, blood
(serum) and urine samples were collected at different

times for assessing the differences in metabolism,
metabolic reactions, tissue distribution and excretion.
Both compounds experimented O-demethyl reaction,
which occurred more rapidly for AMB-FUBINACA. The
parent compounds and the O-demethyl metabolites
were highly bioaccumulated in liver and they were still
found in this tissue 48 h after injection. Due to the
different N-functionalisation (indazole/indole), differ-
ent urinary metabolites were formed, some of them
being detected even 24h after the injection. Out of
the two compounds, AMB-FUBINACA seemed to eas-
ily cross the blood-brain barrier, presenting higher
brain/serum concentrations ratio than AMB-CHMICA.
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212 ASAMBLEA GENERAL DE LA SECyTA

La 212 Asamblea General de la SECyTA, que conté
con la asistencia de 46 socios, se celebr6 el dia 18 de
noviembre de 2021, a las 17:30 h, de manera virtual
a través de la plataforma Zoom en la siguiente Sala:
https://abalingua.zoom.us/j/82526943574 y con el si-
guiente orden del dia:

1. Lectura y aprobacién, si procede, del acta de
la reunion anterior.

Informe de la presidenta.

Informe del secretario.

Informe del tesorero.

Informe del editor del boletin.
Presentacion SECyTA2022 en Almeria.
Ruegos y preguntas.

No v A~ wWwN

DESARROLLO DE LA SESION Y ACUERDOS ADOP-
TADOS

En primer lugar, la presidenta, Dra. Ana M. Garcia
Campana, da la bienvenida a todos los asistentes a la
212 Asamblea General de la SECyTA y expresa su mas
sincero agradecimiento por su participacion en la XX
Reunién Cientifica de la Sociedad Espafiola de Croma-
tografia y Técnicas Afines SECyTA2021, primera edi-
cion on-line, por las restricciones sanitarias impuestas
por los efectos de la pandemia de la COVID-19.

1. Lectura y aprobacion del acta de la reuniéon
anterior

La Presidenta indica a los asistentes que el borrador del
acta de la 20? Asamblea General de la SECYTA celebra-
da el afio pasado de manera virtual se envié por email
a todos los socios para que pudiera ser consultada pre-
viamente a la actual asamblea. En este momento la Pre-
sidenta pregunta si alguno de los asistentes quiere hacer
alguna modificacién al acta o si algin socio quiere que
se lea el acta en su totalidad. Algunos socios comentan
gue han notificado al Secretario errores tipograficos o
de duplicidades en la lista de asistentes. La Presidenta
indica que se procede a aprobar el acta de la 20? Asam-
blea General de la SECyTA, supeditada a la introduccion
de los pequefos cambios que sefialen los socios.

2. Informe de la Presidenta

La Presidenta, en primer lugar, reitera su agradeci-
miento a los socios y no socios que han participado

en esta Reunion Cientifica virtual, a pesar de las cir-
cunstancias en las que se ha llevado a cabo. Desde la
Junta de Gobierno se cuestioné la oportunidad de
realizar la reuniéon en modalidad on-line, pero, final-
mente, se decidié seguir adelante, sobre todo por
nuestros socios jovenes, para que tuviesen la oportu-
nidad de presentar sus trabajos, optar a los premios
José Antonio Garcia Dominguez (JAGD), etc. El resul-
tado ha sido una respuesta muy satisfactoria por par-
te de los socios, a pesar del formato no tan atractivo,
lo que agradece nuevamente.

En su informe, la Presidenta tratd los siguientes
temas.

2.1. Celebracion de la XX Reunidon Cientifica
de la Sociedad Espafiola de Cromatogra-
fia y Técnicas Afines SECyTA2021 Virtual
Edition

La Presidenta da las gracias a la Junta de Gobierno
(JG) de la Sociedad, asi como a todos los integrantes
del Comité Organizador y Cientifico de esta primera
reunion cientifica virtual de la SECyTA por el excelente
trabajo realizado para poder ofrecer un programa
cientifico de calidad a la altura de las expectativas de
los socios, asi como la respuesta de los mismos a su
participacion en esta edicion.

En esta edicion, se han recibido un total de 78
comunicaciones, distribuidas en 14 orales ordinarias,
18 orales de jévenes investigadores, las cuales optan
al premio JAGD, y 46 comunicaciones en formato
web, de las cuales 21 optan al premio JAGD, ademas
de 4 conferencias invitadas. El nimero total de inscri-
tos en esta edicion (alrededor de 122 congresistas) es
ligeramente inferior al alcanzado en reuniones ante-
riores (Granada 2018, 190 inscritos; Sevilla 2016, 180
inscritos; reunion conjunta SECyTA-SEEM, celebrada
en Castellébn en 2015, 185 inscritos). En este sentido,
la Presidenta indica que el nivel de participaciéon ha
sido muy digno, a pesar de la modalidad on-line de
esta edicion.

Respecto a las becas de inscripcion concedidas
para facilitar la asistencia de los jévenes investigadores
a esta edicion virtual de la SECyTA2021, se han con-
cedido un total de 24 becas de inscripcion.
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La Presidenta, también agradece el patrocinio por
parte de las siete casas comerciales que han participa-
do con sus stands virtuales: Agilent, Bruker, Frontiers
Lab, Jasco, Leco, Perkin Elmer y Waters. Ademas, hace
mencion especial a Miguel Angel Pérez, de la casa
comercial Bruker, por el compromiso con la Sociedad
en el patrocinio de los Premios José Antonio Garcia
Dominguez, en su decimosexta edicion.

Como en afios anteriores, se ha gestionado con la
revista Journal of Chromatography A la creacion de
un volumen especial virtual dedicado a recoger los
trabajos presentados en este congreso denominado
como “SECyTA2021", para dar la posibilidad a los
socios de la presentacion de sus comunicaciones en
formato de articulo. Los trabajos presentados deberan
sequir el proceso habitual de revision por pares para
su aceptacion. La Presidenta recuerda que la fecha li-
mite para el envio de trabajos es el 28 de febrero de
2022. Todos los asistentes a este congreso han recibi-
do por email las instrucciones para el envio de los
trabajos y estas instrucciones estan también disponi-
bles en la web de la reunién. Si hubiese alguna exten-
sion de la fecha limite para el envio de los articulos se
comunicaria a los socios y se actualizaria también en
la web de la reunion.

2.2. Organizacion de la proxima XXI Reunion
Cientifica SECyTA2022 en Almeria

La Presidenta comenta que, para la organizacién de la
vigesimoprimera (XXI) reunién de la SECyTA (SE-
CyTA2022), se mantiene el compromiso de la Presi-
denta del Comité Organizador, Ana AgUera, y su
equipo para celebrarla en Almerfa, en principio, en el
mes de octubre de 2022. La Presidenta indica que,
posteriormente, se le cedera la palabra a la Dra. Ana
AgUera para que presente brevemente la proxima Re-
unién en Almeria.

2.3. Premio SECyYTA a la mejor Tesis Doctoral

La Presidenta recuerda que es un tema tratado en la
anterior Asamblea y que, debido al afio atipico por
la Covid-19, no se ha podido abordar con tranquili-
dad. La Presidenta comenta que un premio de estas
caracteristicas también lo tienen otras sociedades y
gue permitiria premiar el esfuerzo de los socios jove-
nes e incentivarlos a que participen en nuestro Boletin
y en nuestra Sociedad. La Presidenta comenta que es
una accién que, personalmente, le gustaria que se
materializara, y se compromete en nombre de la Jun-
ta de Gobierno a que se pueda anunciar el estableci-

miento de este Premio para la proxima Reunion en
Almeria en 2022.

2.4. Colaboracion de la SECyTA en otros con-
gresos

La Presidenta informa que, en este afio, la SECyTA ha
participado como sociedad colaboradora en Ex-
Tech2021, que se realizd finalmente en modo on-line,
becando la inscripcion de cinco socios jévenes. Sin
embargo, la Presidenta espera en este préximo afo
2002 se reactiven nuevamente los formatos presen-
ciales y que podamos mantener la politica de colabo-
racion y becas para apoyar a los jévenes y ayudar a la
formacion en Cromatografia de los futuros profesio-
nales e investigadores.

2.5. Renovacion parcial de la Junta de Gobierno
de la SECyTA

La Presidenta informa que la renovacion de diversos
cargos de la Junta de Gobierno de SECyTA se deberia
realizar durante esta Asamblea. En concreto, el cargo
de Tesorero, que ostenta actualmente el Dr. Jordi Diaz
Ferrero, y tres vocales de la Junta.

La Presidenta indica que, a diferencia de otras so-
ciedades, que han suspendido la Reunién pero han
mantenido las elecciones en modo virtual, desde la
Junta de Gobierno de SECyYTA se ha decido lo opues-
to, en su reunién del pasado 22 de julio. Asi, se pre-
firié no dejar pasar un aflo mas sin Reunién Cientifica,
aungue la Junta se ha tomado la libertad de solicitar
a los socios posponer las elecciones para realizarlas en
una Asamblea presencial el préximo afo. De acuerdo
con los Estatutos, la JG preparara un calendario don-
de se estableceran las fechas para la presentacion de
candidaturas, comunicacion de candidatos y procedi-
miento de votacion.

Finalmente, la Presidenta anima a todos los socios
a participar en la gestién y gobernanza de la Sociedad

3. Informe del Secretario

En su informe, la Secretaria trato los siguientes temas.

3.1. Socios de la SECyTA

El Secretario de la SECYTA, Dr. Juan V. Sancho, infor-
ma que, desde la ultima Asamblea General celebrada
el 18 de diciembre de 2020 en modalidad virtual, has-
ta hoy, 18 de noviembre de 2021, se han recibido un



total de 31 altas y 36 bajas. Tras el balance neto de
-29 socios en el afo pasado, en este 2021 se ha re-
vertido parcialmente la situacion con un balance to-
davia negativo, pero de so6lo 5 socios. En el listado
actual de Secretaria el nimero de socios a dia de la
celebracion de esta Asamblea es de 493 socios. El Se-
cretario exhorta a los socios a que se animen a pro-
mocionar la Sociedad entre sus colegas, amigos, com-
paferos de departamento, estudiantes, etc., para
hacer mas grande, aun si cabe, la Sociedad Espafola
de Cromatografia y Técnicas Afines.

El nimero de altas se ha recuperado a la media de
los ultimos afos, basicamente por haber realizado la
Reunién Cientifica durante este afio 2021, aunque
haya sido en modo virtual, mientras que de las 36
bajas, 10 han correspondido a bajas estatutarias (de-
bido a que el socio en cuestiéon lleva tres impagos
consecutivos). El resto de bajas engloban las bajas
anuales habituales, tipicamente por cambios profesio-
nales donde las técnicas cromatograficas ya no son
tan importantes.

Al respecto de las bajas, el Secretario recuerda,
aungue supone que también lo hara el Tesorero, que
el socio que desee darse de baja, lo comunique a Se-
cretaria o Tesoreria a principio de ano (enero o febre-
ro) para que ya no se le pasen las cuotas y no genere
gastos innecesarios por devolucién de recibos.

3.2. Ayudas concedidas por la SECyTA

Se han concedido dos ayudas para la asistencia a
Congresos Internacionales en Atenas (Grecia) y Erding
(Alemania) que se celebraron presencialmente en sep-
tiembre y octubre, respectivamente.

Respecto a ayudas para asistencia a Congresos
patrocinados, se han concedido cinco ayudas de ins-
cripcion para ExTech2021, que se iba a celebrar en
Alicante pero que, finalmente, pasé a modalidad
on-line.

Por lo tanto, en este afo 2021 la inversion en ayu-
das para que nuestros socios jovenes puedan asistir a
eventos internacionales ya ha vuelto a ser posible a
pesar de la pandemia y esperemos que el proximo afio
2022 se pueda volver a niveles de 2016-2017.

3.3. Comunicacion electronica con los socios

El Secretario informa que, a lo largo del 2021, se han
anunciado a través de la lista de correo de la SECyTA
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cuatro cursos, dos masteres, seis congresos y cuatro
ofertas de trabajo.

3.4. Volumen especial Journal of Chromatogra-
phy A and Journal of Chromatography
Open

El Secretario recuerda que, como en anos anteriores,
se ha gestionado con la revista Journal of Chromato-
graphy A la creacion de un volumen especial virtual
dedicado a recoger los trabajos presentados en este
congreso denominado como “SECyTA2021", para
dar la posibilidad a los socios de la presentacion de
sus comunicaciones en formato de articulo. Ademas,
desde Elsevier, se ha ofrecido la posibilidad de que
también se puedan enviar en formato “open-access”
a través de la revista Journal of Chromatography
Open, para aquellos socios interesados en publicar en
este formato. En ambos casos, los trabajos presenta-
dos deberan sequir el proceso habitual de revision por
pares para su aceptacién. El Secretario recuerda que
la fecha limite para el envio de los trabajos es, en am-
bos casos, el 28 de febrero de 2022. Todos los asis-
tentes a este congreso han recibido por email las ins-
trucciones para el envio de los trabajos y estas
instrucciones estan también disponibles en la web de
la reunién. Si hubiese alguna extension de la fecha
limite para el envio de los articulos se comunicaria a
los socios y se actualizaria también en la web de la
reunion.

4. Informe del Tesorero

En el informe del Tesorero se trataron los siguientes
asuntos:

El Tesorero de la SECyTA, Dr. Jordi Diaz Ferrero,
presenta el estado de cuentas y el balance de ingre-
sos y gastos desde la pasada Asamblea General cele-
brada en modalidad on-line el 18 de diciembre de
2020, pero del periodo del 01-07-2020 al 30-06-
2021, ya que como se comenté en la pasada Asam-
blea, las cuentas se han de aprobar por la misma
segln los Estatutos hasta el 30 de junio, fecha ante-
rior a la Asamblea, ya que el ejercicio econdmico se
cierra en esa fecha. Asi mismo, se debe presentar un
balance de situacién comparando el patrimonio neto
y el pasivo corriente frente al activo corriente. Sin em-
bargo, este afio, de nuevo, el Tesorero también pre-
senta un balance de entradas y salidas de caja como
el que ha venido presentando en las ultimas asam-
bleas. El balance total del saldo de la cuenta en am-
bas fechas es positivo, siendo el saldo a 18 de no-
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viembre de 2021 ligeramente superior al que se
presentd hace un afo.

Respecto a este balance, el Tesorero llama la aten-
cion sobre los siguientes puntos:

e Como se puede observar, para el Boletin este ha
sido un ejercicio especial, por la pandemia. No
se ha autofinanciado completamente ya que los
ingresos por publicidad no superan a los costes
de edicion, reparto y gratificacion de colabora-
ciones, ya que en este afio las empresas han
invertido menos en publicidad.

® Respecto a las cuotas de empresas, el Tesorero
agradece a las mismas su aportacion al balance
anual, a pesar de este afio y medio de situacion
complicada por la pandemia. Comenta que,
aparentemente, son mas altas que otros afios,
pero es una cuestion de temporalidad, ya que,
del ejercicio anterior, y debido a la COVID-19,
algunas cuotas quedaron pendientes y los pa-
gos se han efectuado dentro de este ejercicio.

e Respecto a las cuotas de socios, tenemos unos
ingresos mas 0 menos estables al mantener el
numero de los mismos, lo que el Tesorero agra-
dece, a pesar del afo duro de pandemia. Los
gastos serian de emitir los recibos, devolucio-
nes, etc.

e Este afio los gastos de Junta siguen siendo mas
elevados de lo habitual, no por realizar mas re-
uniones de la Junta de Gobierno, ya que no se
han llevado a cabo en afio de pandemia y res-
tricciones, sino por incorporar en este capitulo
dos nuevos conceptos que ya incorporamos el
ejercicio pasado, como son los gastos derivados
de la empresa contratada para gestionar la Ley
de proteccion de Datos, asi como la Asesoria
Fiscal, que también se ha contratado.

¢ Los gastos respecto a la web han sido bajos,
s6lo mantenimiento de dominio.

e Respecto a los impuestos, basicamente la decla-
racion del IVA e IRPF.

e Como se puede observar, los intereses son irri-
sorios, y no compensan los gastos bancarios,
basicamente de comisiones por realizar transfe-
rencias, etc.

* En el apartado de Congresos tenemos un balan-
ce positivo, a pesar de no haber realizado la
Reunion Cientifica el afio pasado. Este ingreso
corresponde a la transferencia por parte de las
organizadoras de la reunién de 2019 en Santia-
go de Compostela de los beneficios econdmicos
acordados con SECyTA, que se demor6 y ha en-

trado dentro de este ejercicio econdémico. El Te-
sorero agradece publicamente a las Dras. Marta
Lores y Carmen Garcia Jares el éxito tanto cien-
tifico como econémico de la Reunién de Santia-
go en 2019.

¢ El apartado de Becas de ayuda a asistencia con-
gresos internacionales y patrocinados, como ya
ha comentado anteriormente el Secretario, no
coincide con el importe indicado, ya que las
ayudas se pagan en dos plazos y el segundo
plazo de muchas de ellas todavia no se ha rea-
lizado, y queda para el siguiente ejercicio eco-
némico. En este ejercicio, el importe correspon-
de casi en su totalidad al patrocinio de la
Escuela Internacional de Espectrometria de Ma-
sas que se celebrd en Sitges en septiembre de
2019, pero que la factura llegé dentro de este
ejercicio econémico.

e Por lo tanto, tenemos en este afo atipico de
pandemia, un balance positivo y unas cuentas
de la Sociedad saneadas, lo que nos permite
afrontar los gastos que sean necesarios en la
vida de la Sociedad.

A continuacion, el Tesorero presenta el balance
econémico de situacion del ejercicio econémico
2020/2021 que ha preparado el asesor fiscal, presen-
tando el Patrimonio Neto, asi como los Activos y Pasi-
vos corrientes de la Sociedad.

Aunque los conceptos varian ligeramente sobre el
balance de caja presentado anteriormente, se muestra
un balance cuadrado y con saldo positivo, mayor al de
caja, ya que hay facturas gue no se han emitido antes
del cierre del ejercicio, y que por lo tanto no se han
cobrado. En cualquier caso, confirma la misma ten-
dencia que el anterior ejercicio.

Al final de su intervencién, el Tesorero aborda al-
gunos temas generales, y en primer lugar comenta el
tema de los Bancos. Por una parte, respecto al depo-
sito que tenia la Sociedad, han decidido cancelar la
renovacion del mismo unilateralmente y han transferi-
do los fondos a la cuenta corriente. Respecto a la ne-
gociacion de las comisiones, el tesorero comenta que,
aungue hay gue renegociarlas asiduamente, se man-
tienen dentro de un orden a lo largo de los ejercicios.
En relacion a los impagos, este afio sélo ha habido
unos 11, un dato bastante contenido, gracias al pun-
teo entre la base de dados de Secretaria y Tesoreria.

Por ultimo, el Tesorero comenta que esta en fun-
ciones, debido a la extension de la ostentacion del



cargo debido a la Covid-19, pero recuerda que, desde
la responsabilidad extra asumida desde hace un afio
(Decano de la Facultat de Quimica), quizas responda
a los temas de Tesoreria con un poco menos de cele-
ridad. En cualquier caso, comenta que, tras diez afios
en el cargo y tres Presidentes, ya es hora de renovar
al Tesorero, ya que quizas tampoco es procedente que
una misma persona gestione la economia de la Socie-
dad durante tanto tiempo.

5. Informe del Editor del Boletin

El Dr. Mario Fernandez, en nombre de los editores del
Boletin, recuerda a los socios lo especial que fue este
afno pasado respecto al Boletin, ya que se publicé un
Unico numero.

El Dr. Mario Fernandez anima a la participaciéon de
los socios en el Boletin, a través de articulos cientifi-
cos, revisiones bibliogréaficas, envio de resimenes de
Tesis presentadas el Ultimo afio, etc. Recuerda que hay
secciones que no se incluyen en algunos ndmeros
porque no hay aportaciones de los socios, como la
seccion de resefas de libros o articulos cientfficos, pre-
mios concedidos a socios, jubilaciones, etc.

Al finalizar su intervencion, la Presidenta agradece
al Dr. Mario Fernandez y al resto de editoras del Bole-
tin (Mariluz Sanz, Ana Cristina Soria y Ana Isabel Ruiz)
el esfuerzo que realizan de manera generosa y desin-
teresada para mantener activo el Boletin de la Socie-
dad y anima a los socios que aporten ese contenido
gue lo mantiene vivo.

6. Presentacion SECyTA2022 en Almeria

La Presidenta cede la palabra a la Dra. Ana Aglera
para que informe sobre la préxima Reunién Cientifica
de la SECyTA en Almeria en 2022.

La Dra. Aglera comenta que la presentacién no
serd muy distinta de la que ya realizé en 2019 y 2020,
para las ediciones suspendidas de 2020y 2021, y que
espera que esta version remasterizada ya sea la defi-
nitiva, y que podamos reunirnos todos en Almeria en
2022 de modo presencial.

La sede serd el palacio de Congresos del Parque
Natural del Cabo de Gata, donde ya se ha trabajado
en como cumplir las posibles restricciones por la Co-
vid-19, respecto a aforos, espacios, ventilacion, etc. El
Hotel recomendado, donde ya se han reservado habi-
taciones, es el Hotel Barcel6 Cabo de Gata, que se
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encuentra justo enfrente del Palacio de Congresos,
aungue existen mas hoteles cercanos de similar cate-
gorfa. La semana propuesta es la Ultima de octubre de
2022 (del martes 25 al jueves 27) donde el Hotel es-
pera menor actividad y los precios se mantienen inclu-
so respecto al presupuesto de 2020.

Las comidas de trabajo se podran realizar tanto en
el propio Palacio de Congresos como en el Hotel Bar-
cel¢ Cabo de Gata, garantizando el cumplimiento de
las restricciones a dia de hoy. El Cocktail de Bienveni-
da, también esta previsto en los jardines del Hotel,
mientras que la Cena de Gala tendria lugar en el res-
taurante La Jabega de Almeria.

La Dra. Agliera comenta que la pagina web esta
operativa y que, en breve, se hara publica, y anima a
los socios que no conozcan Almeria, y a los que ya la
conozcan también, a asistir a esta Reunién Cientifica
de la Sociedad, para disfrutar tanto cientifica como
turisticamente de la Ciudad de Almeria.

La Presidenta da las gracias a la Dra. Aglera, y
recuerda que en el transcurso de la Reunién se entre-
garad la medalla de la Sociedad a nuestro socio y
ex-Presidente, José Carlos Diez-Masa.

7. Ruegos y preguntas

A continuacion, se abre el turno de ruegos y preguntas.

El Dr. Diez-Masa comenta que si debido a la pan-
demia, las reuniones de la Junta de Gobierno se han
estado realizando de manera virtual, propone se sigan
realizando de este modo, para abaratar costes a la
Sociedad. La Presidenta responde que es una buena
idea, que las reuniones virtuales son rapidas y efica-
ces, pero que alguna reunién presencial de la Junta de
Gobierno se realizard en Granada, ya que la Ultima se
tuvo que cancelar in extremis por la incertidumbre du-
rante la sequnda semana de marzo de 2020.

La Dra. Mercedes de Frutos pide la palabra para
agradecer publicamente al Secretario y al Webmaster
la celeridad con la que cuelgan y envian a los socios
la informacién que se les remite sobre cursos de for-
macion y otras informaciones de interés para los so-
cios. Asi mismo, pregunta al Tesorero si las cantidades
en cuenta de un valor considerable estan protegidas.
El Tesorero responde que, efectivamente, las entida-
des solo deben responder si hay un fallo de la misma
por las cuentas con un valor determinado de saldo
que superamos. Pero el Tesorero presupone que la en-
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tidad donde tenemos la cuenta, BBVA, disfruta de una
solidez suficiente para confiar en su estabilidad, y di-
vidir el saldo en dos cuentas de entidades diferentes,
nos saldria el doble de gasto de mantenimiento.

La Dra. Mercedes de Frutos también solicita que, en
la normativa de becas de ayudas a asistencia a Congre-
sos para socios jovenes de la SECyTA, no sélo puedan
participar estudiantes de Master o Doctorado, sino tam-
bién otros tipos de estudiantes que estén realizando
investigacion, como por ejemplo los contratados de Ga-
rantia Juvenil, y que sea responsabilidad del director del
grupo determinar quién ha participado en el trabajo
gue se presenta al Congreso. La Presidenta contesta
gue no ve problema en que este investigador socio jo-
ven, con recursos limitados, no pueda acceder a este
tipo de ayudas de la Sociedad. El Tesorero comenta que,
mientras sea una persona joven socia y en formacion,
tampoco ve problema en que pueda optar a las ayudas.
El Secretario indica que en las bases actuales de las ayu-
das ya se pide “Trabajo Final de Master o equivalente”,
y que quizas ese equivalente cubriria estos casos.

El Dr. Diez-Masa da las gracias por la concesion de
la medalla de la Sociedad, y que de momento se man-
tienen en pie.

Finalmente, la Presidenta da las gracias a la Junta
de Gobierno por su compromiso con la organizacién
de esta primera edicién virtual del Congreso, que pre-
ocupaba por su formato y la respuesta de participa-
cion de los socios, pero con la ayuda de la Secretaria
Técnica pensamos que ha tenido éxito.

En este punto del orden del dia y a la vista de que
no hay mas ruegos ni preguntas ni mas asuntos que
tratar, la Presidenta da por finalizada la 212 Asamblea
General de la SECyTA a las 18:52 h. del citado dia, de
todo lo cual doy fe como Secretario y firmo la presen-
te con el V°B® de la Presidenta.

JUAN VICENTE SANCHO LLoris
Secretario de la SECyTA
Castellén de la Plana, 18 de noviembre de 2021

NOTA DE REDACCION

Desde el Comité Editorial

0s animamos a que nos enviéis
toda aquella informacion que
consideréis de interés
(premios, jubilaciones, etc.)
para su difusion entre

los lectores del boletin.
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NUEVOS SOCIOS DE LA SECyTA

1964

Rodrigo Gonzalez, Raquel

Victoria, 113 22 12

08830 Sant Bio de Llobregat (Barcelona)

1965

Oro6 Nolla, Bernat
IDAEA-CSIC

Jordi Girona, 18-26
08034 Barcelona

1966

Galante Causanilles, Ferran
Pintor Soler Blasco, 30 72 A
12003 Castellén de la Plana

1968

Izquierdo Sandoval, David
Polo de Bernabé, 13 3° 9

12540 Vila-real (Castellén)

1969

Gracia Marin, Elisa

Doctor Fleming, 72 puerta 7
12560 Benicassim (Castelldn)

1970

Jaén Flo, Clara

Plaza Rosers 17

08940 Cornella de Llobregat (Barcelona)

1972

Simarro Gimeno, Claudia

Virgen de la Paciencia, 6

12594 Oropesa del Mar (Castellon)

1973

Moral Ruiz, Alberto

Dpto. de Quimica Organica y Analitica
Universitat Rovira i Virgili Campus Sescelades
Marcel.li Domingo, s/n

43007 Tarragona

1975

Conde Diaz, Adrian

Universidad de La Laguna

Avda. Francisco Sanchez, s/n

38206 San Cristobal de la Laguna (Santa Cruz de Te-
nerife)

1977

Pont Villanueva, Laura

Dpto. de Ingenieria Quimica y Quimica Analitica
(Seccién Quimica Analitica), Facultad de Quimica
Universidad de Barcelona

Marti i Franques, 1-11

08028 Barcelona

1978

Bintanel Cenis, Jorge
Turmalina, 9 Bajo A
28045 Madrid

1979

Castejon Musulén, Oscar
Julidn Sanz Ibafiez. 37 2°C
50017 Zaragoza

1980

Mata Pesquera, Maria
Balmes, 10 1°D

12200 Onda (Castellon)

1981

Tejedor Matellanes, Paula

Paseo de Extremadura, 65 3°B izquierda
28011 Madrid

1982

Albert Tortosa, Francesc
Dos de Maig, 261 2° 2°
08013 Barcelona

1983

Barrial Lujan, Abel Isafas
Joaquin Jarauta, 42

31001 Pamplona (Navarra)

1984

Luco Colilles, Arnau

Sant Antoni, 130

08370 Calella (Barcelona)

1985

Bartalini, Alice
IQOG-CSIC

Juan de la Cierva, 3
28006 Madrid
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HOMENAJE A SOCIOS

LA REVISTA THE ANALYTICAL SCIENTIST DISTIN-
GUE A DOS SOCIOS DE LA SECyTA

Un afo mas, la revista The Analytical Scientist
(https://theanalyticalscientist.com/power-list/2021) ha
hecho publica su Power List correspondiente a la edi-
cion de 2021 en la que distingue a los 100 cientificos
mas influyentes en la quimica analitica seleccionados
por su capacidad de liderazgo y de servir de inspira-
ciéon a otros investigadores.

En esta 92 edicién, repiten distincién dos investi-
gadores espafoles, ya que también fueron seleccio-
nados en la edicion de 2019. Se trata de la doctora
Coral Barbas, directora del Centro de Metabolémica

Coral Barbas es Catedratica de Quimica Analitica del
Departamento de Quimica y Bioquimica y Directora
del Centro de Metaboldmica y Bioanalisis (CEMBIO)
de la Facultad de Farmacia de la Universidad CEU San
Pablo de Madrid.

y Bioanalisis (CEMBIO, Universidad CEU San Pablo) y
el doctor Alejandro Cifuentes, del Laboratorio de
Foodomics (CIAL-CSIC), ambos miembros sobresa-
lientes de nuestra Sociedad.

Conviene recordar que en ediciones anteriores de
esta lista ya destacaron investigadores espafoles
miembros de la SECyTA: CTA 37(2): 77 (2016); CTA
38(2): 77 (2017) y CTA 40(2): 74 (2019). Ademas, la
Dra. Coral Barbas fue elegida por primera vez en esta
lista en la edicién de 2016.

Desde el boletin queremos dar nuestra enhora-
buena a ambos miembros de la SECyTA, sin duda dig-
nos merecedores de su eleccién dentro de esta lista.

Alejandro Cifuentes es Profesor de Investigacién del
Laboratorio de Foodomics del Departamento de Bioac-
tividad y Anélisis de Alimentos del Instituto de Investi-
gacion en Ciencias de la Alimentacion (CIAL-CSIC) de
Madrid.


https://theanalyticalscientist.com/power-list/2021

INFORMACIONES
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CONGRESOS CELEBRADOS

17" International Conference on Environmental Science and Techno-

logy (CEST2021 — Athens)

The International Conference on Environmental Sci-
ence and Technology (CEST) was stablished in 1989
and it is usually celebrated every two years in either
Rhodes or Athens (Greece). It is organized by Global
Nest, the University of the Aegean and the National
Kapodistrian University of Athens and has the support
of different Universities and organizations all over Eu-
rope. In this conference, top scientists and experts
present state-of-the-art research on current and
emerging environmental issues.

The CEST 17" edition was celebrated on 1-4 Sep-
tember 2021 in Athens and the National Kapodistrian
University of Athens hosted the event. Due to the
COVID global pandemic it was organized as a hybrid
event for the very first time. This enabled the physical
attendance of many experts and, at the same time,
the knowledge exchange with virtual participants
from all over the world. On the other hand, the con-
ference physical event was scheduled as usual, includ-
ing different speeches, plenary and poster sessions,
round tables and coffee breaks. Strict COVID meas-
ures, including daily mandatory COVID tests with neg-
ative result or vaccination certificate, were always fol-
lowed. In general, the conference included a high
number of sessions addressing diverse environment
related fields, such as analytical chemistry, pollution,
climate change, waste management, SARS-CoV-2 im-
pact or water and resources management, among
others.

On September the 1%, the welcome ceremony
was celebrated with the participation of different ex-
perts, politicians and sponsors such as the Major of
Athens, Dr. Demetris Francis Lekkas, Dr. Nikolaos
Thomaidis and the Prince Sultan Bin Abdulaziz (Inter-
national Prize for Water), main sponsor of the event.
All of them highlighted the importance of this confer-
ence where knowledge exchange and interconnec-
tions between researchers are build up in pursuit of
environmental protection and restoration.

On September the 2", the event was split into
three rooms, including both physical and online
speeches and plenary sessions, where attendants

were able to make questions and interact with the
speakers in real time. The sessions were focused on
water resources, water and wastewater treatment
and reuse, solid waste management, advance oxida-
tion processes, climate change mitigation and adap-
tation, emerging pollutants and microplastics. This
last topic was highlighted with speeches focused on
the fate of microplastics, their detection and their in-
teractions with other pollutants. It is worth noting the
plenary lecture of Damia Barceld, which versed on the
emerging concern about microplastics after the SARS-
CoV-2 pandemic; due to the plastic wastes associated
with masks, gloves, PCRs, etc. There were also pre-re-
corded flash presentations of posters, which were also
exposed both physically and online. Furthermore, 4
different virtual sessions were available which includ-
ed more speeches about the previous topics, but also
sessions versed on heavy metals in the environment
and energy technologies and sustainability.

On September the 3, the event included a total of
21 physical and virtual sessions focused on spatial en-
vironmental planning, biomonitoring of emerging pol-
lutants, environmental biotechnology and bioenergy,
air pollution, life cycle analysis, food waste, ecology en-
vironmental change and management, forest and agri-
cultural sustainability, food waste, hydrology and water
resources, among other topics. It is worth highlighting
the plenary lecture by Dr. Adrian Covaci, which versed
on the human biomonitoring of emerging pollutants as
a promising tool for human health risk assessment and
the CLIMPACT network plenary lecture and session,
which focused on the climate change impact due to
the worldwide anthropogenic pressure, and the future
perspectives and challenges facing climate changes for
the area of Greece (in particular) and the Mediterrane-
an (in general). Furthermore, a virtual workshop on
contaminated soil management was also imparted.

On September the 4™, the last day of the confer-
ence, physical sessions were versed on many interest-
ing topics, such as environmental health, innovative
environmental solutions, circular economy, industrial
symbiosis or wastewater-based epidemiology for
COVID-19 monitoring, etc. The plenary lecture by Su-
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san Richardson on the regulation of toxic disinfection
by-products, and the sessions exploring the possibili-
ties of waste water epidemiology for the COVID-19
detection and future research, among others, were
very interesting.

In the evening, a closing session was celebrated,
including a lovely conference dinner with nice Greek
food and a farewell speech from Dr. Lekkas. The cel-
ebration of the CEST2021 Awards was not possible
due to the COVID measures and the winners were
communicated via email.

The CEST2021 conference included a program
covering a wide range of topics related to the environ-

mental science. Furthermore, it explored the possibil-
ity of organization of hybrid international conferenc-
es, which make easier the attendance to these events
and reduce the greenhouse gas emissions due to trav-
elling (such as virtual conferences do already), but at
the same time enable the possibility of physical at-
tendance. | would like to acknowledge SECyTA for the
financial support and the opportunity to attend the
CEST2021 conference.

RobriGo Awvarez Ruiz

PhD Student

Centro de Investigaciones
sobre Desertificacion (CIDE)
University of Valencia
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International Conference on Non-Target Screening (ICNTS 2021-Er-

ding (Germany)

From 4™ to 7 of October 2021, in Erding (a city close
to Munich), Germany, the 1% International Confer-
ence on Non-Target Screening was held as a hybrid
conference (face to face and online in parallel). Even
though it was celebrated two and five years ago un-
der a different name (SWEMSA), this year was the
first with this title, comprising many different and
new topics not present in the previous versions. The
combination of face to face meeting and online at-
tendance allowed to have 180 participants in these
pandemic times, with 46 lectures and 34 scientific
posters.

The overall aim of this meeting was to condense,
standardize and harmonize various common aspects
of non-target screening (NTS), to extend the use and
understanding of software and workflow strategies
and to learn about the potential of NTS applied in
various disciplines. To do so, different main topics
were selected and covered during the conference.

The congress started on Monday 4" with the
welcome session, led by Prof. Thomas Letzel and
Jochen Turk, organizers of the conference, who ex-
plained the entire path run from their first small pro-
ject to the current conference project. Then, the first
session about computational mass spectrometry was
led by Prof. Emma Schymanski as chair and consisted
of seven talks given by E. Bolton, Prof. S. Sama-

nipour, X. Feng, A. Junior, R. Cariou, N. Meekel and
R. Helmus. A panel discussion was held with all par-
ticipants at the end of the session. Some of the
speakers talked about software developed as Pu-
bChem (and all the possibilities that it offers to NTS),
HaloSeeker (halogenated compounds detection) or
patRoon (NTS workflows and transformation prod-
ucts (TPs) findings), but others focused on crucial
ways to improveNTS from a computational way (as
peak detection, peak picking, use of profile mode,
alternatives in data treatment or prioritization of se-
lected compounds for fragmentation). The second
session in the afternoon was about metabolomics,
with Michael Witting as chair. Speakers were Prof.
W. Dunn, G. Tinnevelt, A. Lommen and R. Poulsen.
Different matters were explained and discussed as
features optimization and grouping, acquisition ways
and modes, data storage and optimization of the
space of this data or chemometric approaches in me-
tabolomics.

Tuesday 5" started with the very interesting Envi-
ronmental analysis session, with Leon Barron as chair-
man. He was the first speaker, followed by I. Fettig,
M. Astudillo-Pascual, M. J. Farre, J. Sanchis and R.
Gil-Solsona. Very different aspects in diverse sample
types were discussed, as to what extent data has to
be public and shared to everyone (or not) in the sci-
entific community, but also to the rest of the commu-



nity. Besides, biggest challenges of NTS in environ-
mental samples, the importance of target-analysis or
blank subtraction steps in specific cases were also dis-
cussed. In the afternoon, the next session about GC-
MS and NTs in doping took place with Prof. Herbert
Oberacher as chair. Prof. K. Jobst, A. Rebryk, V. Rein-
stadler, H. Oberacher and A. Thomas were the speak-
ers and, initially, the discussion focused on the appli-
cability of gas chromatography and how to adapt it
to have more possibilities in NTS. Then, the discussion
pointed out the difficulties that doping laboratories
face and how NTS can help to identify new com-
pounds and TPs of banned compounds, but also to
retrospectively detect positives in old samples thanks
to newly developed techniques.

After finishing the presentations, we had a guided
tour around the city of Erding and the gala dinner
afterwards.

Wednesday 6™ started with Special chromatogra-
phy meets NTS session with Jochen Tiick as chair and
the speakers were Prof. J. Quintana, K. Kochale, R.
Romero-Gonzalez and myself. We discussed among
other things, different approaches of chromatography
and which ones were ideal in special cases with NTS
applicability, but also which were the best combina-
tions to have an efficient separation of the wider
range of compounds possible. After this session, the
lon mobility meets NTS session started, with Lubertus
Bijlsma as chair and the first speaker followed by T.
Causon, L. Belova and F. Menger. The presentations
noted many advantages about ion mobility and espe-
cially its applicability in NTS, and the discussion fo-
cused on matrix-independence in ion mobility, how to
use CSS values for common use and if somehow a
standard methodology can be used to report these
values. Afterwards, the foodomics session started
with Elke Richling as chair and speaker, followed by
A. Knolhoff and R. Nijssen. The session focused on
how NTS can be applied for food safety applications,
looking for food contaminants with both liquid and
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gas chromatography, but also how workflows can be
optimized for this purpose.

Thursday 7™ was the last day of the conference,
starting with Water analysis in NTS session, with Prof.
Torsten Schmidt as chair and the first speaker, fol-
lowed by Prof. C. Zwiener, R. Cunha, T. Képpe, G.
Renner and M. Petri. This session was about some
specific groups of compounds found in water, as PFAS
or nitrosamines, but also to assess the big datasets in
water analysis and how to standardize NTS processes.
Afterwards, there was another very interesting session
about NTS quality and tox transfer, with Herbert Ober-
acher as chair, and Prof. A. Kruve, S. Merel, S. Tisler,
A. Sanchez Brotons, M. Sasse and C. Fisher as speak-
ers. Many things were discussed in this long session,
as quantification and toxicity prediction without
standards, prioritization, toxicological examination,
correction of matrix effects, and quality control strat-
egies in NTS. To finish with the conference, it was said
that it would happen again in 2023 and it would be
held in Erding.

In summary, the conference time was very intense,
with a big program condensed into three and a half
days with plenty of high-quality sessions. Special men-
tion about the quality of the posters in the congress
that showed the big advances happening in NTS now-
adays. | am so grateful for the opportunity to assist
and present in this amazing congress, and | would like
to encourage PhD students in the NTS field to assist
in the next one in 2023. This opportunity would not
have been possible without the travel support given
by SECyTA, whom | would like to acknowledge and
encourage to continue doing this great labor for its
PhD students.

ADRIA SUNYER CALDU

Water, Environmental and Food
Chemistry (ENFOCHEM)
Environmental Chemistry Department
IDAEA (CSIC)
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EXTECH 2021 XXIII International Symposium on Advances in Extrac-

tion Technologies

The International Symposium on Advances in Extrac-
tion Technologies (ExTech) represents the major con-
ference emphasizing new developments in sample
preparation, analytical extraction, and sample clean-
up techniques. This was the 23 edition of a confer-
ence which started back in 1999 by Prof. Janusz Pawl-
iszyn (University of Waterloo, Canada). Along this
time, the congress has been annually held around the
world. ExTech has become a unigue and vital medium
for the exchange of information and ideas in the
growing field of sample preparation. This year it took
place from 29™ of June to 2" of July in Alicante
(Spain). The conference was extraordinarily co-organ-
ized by the University of Alicante and the University of
Islas Baleares (both in Spain). Due to the COVID-19
pandemic situation worldwide, the conference was
sadly held in a virtual format.

The schedule was organized in a three-day meet-
ing, and it was divided into 14 talk sessions containing
two plenary lectures, 16 keynote lectures, and 57 oral
presentations. Concerning the poster sessions, there
were 200 poster communications presented in 4 ses-
sions. Furthermore, out of the total number of contri-
butions, 19 talks and 129 poster communications
were presented by young researchers. Additionally,
there was an exhibition of the recent developments in
analytical instrumentation. Indeed, 11 talks were given
by specialists from companies sponsoring the event.

The communications presented in this conference
dealt with different aspects of extraction topics (fun-
damental and trends in SPE/SPME, new extraction
phases, new technologies, sample preparation, micro-
extraction approaches) and a wide variety of applica-
tions (in material science, environmental, food control
and analysis, biological, pharmaceutical, etc.). There-
in, researchers had the opportunity to present, share
and discuss their latest results with the rest of the
participants. Several international renowned scientists
composed the scientific committee, and the meeting
was chaired by Dr. Lorena Vidal (University of Alicante,
Spain) and Dr. Manuel Mird (University of Islas
Baleares, Spain).

The ExTech 2021 started on Wednesday morning
with an opening ceremony followed by three interest-
ing keynotes focused on the fundamentals and trends
in SPE/SPME conducted by specialists in the field: Stig

Pedersen-Bjergaard, Elia Psillakis, and Gangfeng
Ouyang. In addition, two more sessions were carried
out in the morning. Session Il was mainly focused on
extraction phases. It included a keynote on the appli-
cation of zeolites in sample preparation by Antonio
Canals and three oral communications on silica fiber
fabrication, bisphenol evaluation, and silica polymer
assays. Regarding Session lll, it included eight oral
communications by young researchers dealing with
materials science, environmental, and food applica-
tions. The talks covered several topics such as organic
pollutant extraction by LPME, cyanotoxin analysis by
SPE-HILIC-MS/MS, new extraction methods in mi-
croalgae, application of eutectic solvents for the ex-
traction of beverage active compounds, or pharma-
ceutical screening in sewage sludge, among others.

Then, in the afternoon, Session IV started with
communications conducted by young researchers fo-
cused on sample preparation. Throughout these five
short communications, several studies were present-
ed, mainly based on microextraction techniques for
environmental, food, clinical, or cosmetic analysis, in-
cluding new materials for its application. Afterwards,
Session V consisted of oral communications by spe-
cialists on extraction techniques, embracing a wide
range of interesting topics related to biological and
food analysis. In this presentation, the advantages of
many extraction techniques were presented, not only
the common solid-phase or micro solid-phase extrac-
tion but also many innovations and alternative proce-
dures to improve the sample treatment step. Finally,
the day ended with two plenary communications by
Janusz Pawliszyn and Fabio Augusto. With them, the
audience could learn about the fundamentals of mi-
croextraction technigues and their applications from
two recognized specialists in this field. Poster sessions
I and Il were carried out at midday and the end of the
day.

On Thursday, the day started with Session VII,
which was focused on microextraction methodolo-
gies. This first session included a total of seven inter-
ventions, where the presence of Spanish speakers was
truly remarkable. During the first three keynotes car-
ried out, sustainability was one of the main topics.
Then, three interesting communications of 15 min-
utes of duration each one and the last presentation
by Bruker's Development Laboratory could be enjoyed



by attendees. After a short pause starting with a slight
delay, six communications on sample preparation (Eu-
ChemS-DAC) belonging to session VIII were carried
out. The first one also talked about green chemistry
and was, therefore, more focused on sustainability.
Some of the communications in this session were re-
arranged concerning the initially planned timetable. It
is important to mention that the main sample type in
which the sample preparation techniques exposed
were focused on was environmental samples, while
other applications such as biological samples were
also mentioned. The poster session lll took place at
the end of the morning.

The afternoon continued with four fascinating
communications that closed session IX. The talks cov-
ered topics as diverse as in-situ extraction, multi cumu-
lative trapping HS-SPME, and the application of 3D
printed structures or the polyamide-coated pa-
per-based sorptive phase for sample treatment. Then,
session X dedicated to clinical and biological analysis
began. Here, Jared L. Anderson held a keynote on the
high throughput nucleic acid sample preparation and
analysis. Later, Anna Roszkowska presented SPME-
based sample preparation strategies in the area, while
Marcela A. Segundo highlighted the bead injection
lab-on-valve automation for affinity separations. Two
talks about the extraction of active compounds with
toxicological interest in medicine closed the session.
The session young researchers (session XI) dedicated to
pharmaceutical and biological applications and includ-
ed interesting presentations about diverse analytical
methodologies to determine bioactive compounds, ex-
tract pharmaceuticals or asses contamination by cyto-
static, among other topics. The day concluded with
the general session of posters lll and IV.

The last day, Friday 2" July, began with session XlI
focused on extraction technologies for organics. Two
keynotes were devoted to microextration techniques
and four oral communications to show the potential
of different strategies for the extraction of these com-
pounds from various samples such as food, footwear

Cromatografia y Técnicas Afines

material and cigarettes samples. After a pause, ses-
sion Xl dedicated to extraction phases (Il) started
mainly focused on the application of novel materials
and polymers for the sample preparation of complex
matrices. Then, poster sessions I, Il, lll and IV took
place during one hour. The afternoon started with
session XIV about environmental analysis. After a key-
note about the analysis of microplastics in waters, dif-
ferent oral communications related to the extraction
and analysis of environmental contaminants varying in
their nature were presented. All of them emphasized
the importance of controlling contaminants in order
to protect the environment.

The Extech 2021 concluded with the closing lec-
ture presented by Pablo Richter about Eco-efficient
analytical methodologies using rotating-disk sorptive
extraction. Afterwards, during the closing ceremony
the Royal Society of Chemistry-Separation Science
Group (RSC-SSG), EuChemS-DAC Sample Preparation
Study Group and Network, Analytical and Bioanalyti-
cal Chemistry Journal (ABC)-Springer, Bruker and
Gerstel awarded the best talk and five best poster
communications presented by young researchers. Fi-
nally, all the participants were invited to the next Ex-
Tech 2022 that will be held in Chile.

CAROLINA BELENGUER SAPINA

ENRIC PELLICER CASTELL
Department of Analytical Chemistry,
University of Valencia

LAURA MARTIN Pozo

LAURA CARBONELL RozAS
Department of Analytical Chemistry,
University of Granada

LAURA RuBiO LAREU

Department of Analytical Chemistry,
Nutrition and Food Science,
University of Santiago de Compostela
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CALENDARIO DE ACTIVIDADES

HTC-17: 17* International Symposium on
Hyphenated Techniques in Chromatography
and Separation Technology

26-28 de enero de 2022. Gante (Bélgica)
Co-chairs: D. Cabooter, F. Lynen y S. Eeltink
https://htc-17.com/

Edicion presencial

ILSEPT 2022: 5* International Conference on
lonic Liquids in Separation and Purification
Technology

27 de febrero-2 de marzo de 2022. Scottsdale
(Arizona, EE.UU.)

Chairs: J. Hallett y M. B. Shiflett
https:.//www.elsevier.com/events/conferences/in-
ternational-conference-on-ionic-liquids-in-sepa-
ration-and-purification-technology/about

2"d European Sample Preparation e-Conferen-
ce (EuSP2022) and 1t Green and Sustainable
Analytical Chemistry e-Conference (GSAC2022)
14-16 de marzo de 2022

Co-chairs EnSP2022: E. Psillakis y S. Peder-
sen-Bjergaard

Co-Chairs GSAC2022: C. Cordero, L. Mondello,
J. Pawliszyn y E. Psillakis
https://www.sampleprep.tuc.gr/en/activities/
eusp2022-gsac2022-e-conferences

Edicion online

I Jornadas de Jovenes Investigadores SEEM
(1 JI-SEEM)

24-25 de marzo de 2022. Miraflores de la Sierra
(Madrid)

Secretaria técnica: David Fabregat
http://www.e-seem.org/Reunion-Jovenes-SEEM/
fabregad@uiji.es

MSB 2022: 38t International Symposium on
Microscale Separations and Bioanalysis

3-6 de abril de 2022. Lieja (Bélgica)

Chairs: M. Fillet y H. Ottevaere
https://www.msb2022-conference.org/

PREP 2022: 35t International Symposium on
Preparative and Process Chromatography
15-18 de mayo de 2022. Baltimore (Maryland,
EE.UU.)

http://www.prepsymposium.org/

10.

1.

12

SETAC Europe: 32" Annual Meeting

15-19 de mayo de 2022. Copenhague (Dina-
marca)

Chair: N. Cederegreen
https://europe2022.setac.org/

Presencial + online

HPLC 202 2: 52" International Symposium
on High Performance Liquid Phase Separa-
tions and Related Techniques

18-23 de junio de 2022. San Diego (California,
EE.UU.)

Chair: F. Svec

https://hplc2022.org/

IMSC 2022: International Mass Spectrome-
try Conference

27 de agosto-2 de septiembre. Maastrich (Paises
Bajos)

Chairs: A. Heck, R. Heeren y M. Wuhrer
https:.//www.imsc2022.com/

ISC 2022: 33 International Symposium on
Chromatography

18-22 de septiembre de 2022. Budapest (Hun-
gria)

Chair: A Felinger

http://isc2022.hu/

DIOXIN 2022: 42" edition of the Internatio-
nal Symposium on Halogenated Persistent
Organic Pollutants

9-14 de octubre de 2022. Nueva Orleans (Loui-
siana, EE.UU.)

Chair: L. Lomniki y B. Gullett
www.dioxin2022.org

Metabolomics 2022: 18" International Con-
ference of the Metabolomics Society

19-23 de junio de 2022. Valencia (Espafa)
Chairs: A. Granell y N. Giaollourou
https://www.metabolomics2022.org/
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Enantiodeterminacion de catinonas en orina mediante electroforesis capilar

Autor: Albert Pérez Alcaraz

Directoras: Prof. Carme Aguilar Anguera y Prof. Marta Calull Blanch

Grupo de investigacién “Cromatografia. Aplicaciones Medioambientales (CROMA)”, De-
partamento de Quimica Analitica i Quimica Organica, Facultad de Quimica

Universitat Rovira i Virgili, 16 de julio del 2021.

Resumen:

En los ultimos afios ha aumentado el consumo de derivados sintéticos de la catinona, un alcaloide que se encuen-
tra de forma natural en las hojas del khat, ya que representan una alternativa mas asequible y accesible respecto
a otras drogas ilicitas mas conocidas como por ejemplo las anfetaminas. Después de ser consumidos, estos com-
puestos se pueden encontrar en el organismo, ya sea metabolizados o en su forma pura, a bajas concentraciones.
Por lo tanto, suelen ser necesarios métodos analiticos altamente sensibles para determinar estas sustancias en
diferentes muestras bioldgicas como: sangre, cabello, saliva o, mas comdnmente, orina.

Cabe remarcar, que las catinonas presentan un centro quiral y, por tanto, se pueden encontrar en dos formas
enantioméricas (R y S). Cada enantiémero puede presentar un comportamiento farmacocinético y farmacodina-
mico diferente y, por tanto, tener diferentes efectos en el organismo. Ademas, conocer la proporcién de cada
enantiémero puede aportar informaciéon Util sobre la ruta sintética seguida para la obtencién de las catinonas
analizadas, ayudando de este modo a rastrear su produccién. Por estas razones, la enantiodeterminacién de las
catinonas sintéticas puede ser de gran utilidad. En este sentido, la electroforesis capilar es una técnica muy ade-
cuada para este propoésito, ya que la separacion enantiomérica se puede lograr simplemente agregando un selec-
tor quiral en el electrolito de separacién. Sin embargo, a pesar de esta y otras conocidas ventajas de esta técnica
analitica, una de sus principales limitaciones es su baja sensibilidad, especialmente cuando se combina con la
deteccién ultravioleta-visible. Para superar esta problematica, en la bibliografia podemos encontrar referencias al
uso de diferentes estrategias de preconcentracion en linea las cuales permiten la obtenciéon de factores de precon-
centracion elevados.

Ante lo expuesto anteriormente, en esta Tesis Doctoral se han desarrollado metodologias basadas en la técni-
ca de electroforesis capilar para la enantiodeterminacion de catinonas en muestras de orina. Ademas, con la fina-
lidad de alcanzar los bajos niveles de concentracion a los que generalmente se pueden encontrar estas sustancias
en esta matriz, del orden de ng/mL, se han evaluado diferentes estrategias de preconcentracién en linea. En con-
creto, se han evaluado tanto técnicas de preconcentracion basadas en principios cromatograficos como el acopla-
miento en linea entre la extraccion en fase sélida y la electroforesis capilar (in-line SPE-CE), ya sea en combinacién
con un detector de ultravioleta-visible o con un espectrémetro de masas, como técnicas de preconcentracion
basadas en principios electroforéticos. De estas Ultimas se han estudiado dos técnicas que involucran la inyeccién
electrocinética de la muestra, concretamente la técnica de field-amplified sample injection (FASI) y la técnica de
electrokinetic supercharging (EKS). Todas estas metodologfas han sido validadas con éxito, demostrando asi su
potencial para aplicaciones toxicoldgicas y forenses.
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“Nuevas estrategias analiticas para la determinacion de residuos de insecticidas y
——— = .| alcaloides ergéticos en muestras ambientales y alimentarias”

Autora: Laura Carbonell Rozas

Directores: Dra. Ana M.? Garcia Campana y Dr. Francisco J. Lara Vargas.

Grupo FQM 302-"Calidad en Quimica Analitica Alimentaria, Ambiental y Clinica”, Depar-
tamento de Quimica Analitica, Facultad de Ciencias

Universidad de Granada-22 de noviembre de 2021

N

Resumen:

En esta Tesis se han propuesto nuevas estrategias analiticas como alternativas eficientes para la determinacién de
compuestos considerados como agentes de riesgo quimico de gran importancia en seguridad alimentaria y
medioambiental. Por un lado, se han considerado insecticidas como los neonicotinoides (NNIs), el fipronil (FPN) y
sus metabolitos (FPN-sulfuro, FPN-sulfona), asi como el fungicida boscalid (BCL), los cuales han sido relacionados
con el trastorno de colapso de colonias apicolas (CCD). Igualmente, se han considerado los alcaloides ergéticos
del cornezuelo del centeno (EAs) que son micotoxinas producidas principalmente por hongos del género Claviceps
gue parasitan y contaminan los cereales. La Unién Europea ha establecido nuevas limitaciones en cuanto al uso
de estos insecticidas revisando los limites méximos de residuo (LMRs) en un gran nimero de productos alimenticios,
asi como ha modificado recientemente la ingesta diaria tolerable de esclerocios del cornezuelo de centeno, esta-
bleciendo por primera vez en este afilo contenidos maximos de EAs en cereales.

Considerando esta problematica y la legislacion vigente, en esta Tesis se han evaluado diferentes plataformas
analiticas para la determinacion de estos compuestos en muestras de interés. Para ello se han usado técnicas de
separacion miniaturizadas y eficaces como la electroforesis capilar (CE), la cromatografia liquida capilar (CLC) y
UHPLC, que proporcionan un menor consumo de disolventes y tiempo de andlisis en comparacién con los métodos
LC tradicionales. Ademas de la deteccion UV-Vis, se ha considerado la espectrometria de masas (MS) acoplada a
CE y a UHPLC y se ha evaluado la incorporacion de la espectrometria de movilidad iénica (IMS) en su modalidad
de onda progresiva (TWIMS) a un flujo de trabajo basado en LC-MS-TOF para proporcionar informacién comple-
mentaria a los espectros de masas y el tiempo de retencién mediante la denominada “secciéon transversal de coli-
sion” (CCS). Es importante destacar que en esta Tesis se presenta por primera vez la aplicacién de CLC y el uso de
la cromatografia capilar electrocinética micelar (MEKC) acoplada a MS/MS para la determinacién de NNIs. Ademas,
es la primera vez que los principales EAs se han caracterizado en términos de su CCS. Igualmente, se han propues-
to novedosos tratamientos de muestra que involucran diferentes metodologias de preconcentracién on-line y
off-line y técnicas de extraccién miniaturizadas, las cuales han permitido mejorar la sensibilidad y la eficiencia de
la extraccion en matrices complejas.
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“Analytical Strategies for sample preparation using novel materials

Autora: Maria Idaira Pacheco Fernandez

Directores: Dra. Veronica Pino Estévez y Dr. Juan H. Ayala Diaz
Grupo de investigacion Materials for Chemical Analysis (MATA4LL)
Universidad de La Laguna, 19 de marzo de 2021

Resumen:

En esta Tesis Doctoral, se evalud la utilizacion de liquidos iénicos (ILs), sus polimeros (PILs) y redes metal-organicas
(MOFs) como materiales de extraccién en una gran variedad de aplicaciones al analisis de muestras complejas y
utilizando técnicas de microextraccion. De entre todas las técnicas que existen, se utilizé la microextraccion liqui-
do-liquido dispersiva (DLLME) y la microextraccién en fase sélida (SPME) debido a la simplicidad, rapidez y alta
capacidad de preconcentracion que presentan.

Con respecto a las estrategias de la DLLME, se hizo uso de diferentes ILs hidrofilicos sintetizados con el catién
monoalquilguanidinio y el anion cloruro. Se comprobo su baja citotoxicidad, asi como las propiedades tensioacti-
vas de los ILs con los sustituyentes alquilicos mas largos. El uso de ILs hidrofilicos, como disolventes de extraccion,
mejora la dispersion y la eficacia de extraccién en la DLLME. En las primeras aplicaciones, se utilizé una reaccién
de metatesis para intercambiar el anién del IL y obtener una microgota de IL hidrofébico donde quedan retenidos
y preconcentrados los analitos de interés. Con el objetivo de mejorar la sostenibilidad del método, se utilizé asi-
mismo NaClO, como agente de intercambio, logrando asi incrementar la sostenibilidad del método. Ademas,
también se desarrolld un método de microextraccién basado en un sistema bifasico acuoso formado por agua, el
ILy K5PO,, y en el que la insolubilizaciéon del IL se lleva a cabo por el efecto salino que induce la sal. El conjunto
de aplicaciones de la DLLME desarrolladas en esta Tesis Doctoral muestra un incremento creciente de los aspectos
sostenibles, aplicandose con éxito en la determinacion de productos de cuidado personal en cosméticos, biomar-
cadores en orina, y metales pesados e hidrocarburos aromaticos policiclicos en aguas de interés medioambiental.

Con respecto a la SPME, se utilizaron diferentes materiales como recubrimientos. En las primeras aplicaciones,
se emplearon PILs entrecruzados para la preparacion de fibras y capilares. La funcionalizacién de los ILs utilizados
como monoémeros permitié la obtencién de recubrimientos selectivos para una gran variedad de compuestos. As,
las fibras recubiertas con PILs, que contenian grupos aromaticos y aniones con una elevada basicidad por enlaces
de hidrégeno, presentaron mayor capacidad de extraccién para los analitos méas polares. Por su parte, las fibras
preparadas con ILs zwiteridnicos presentaron menor efecto matriz en comparaciéon con los recubrimientos comer-
ciales de SPME para la determinacién de acidos grasos de cadena corta. Ademas, los capilares de SPME recubier-
tos con PILs funcionalizados con grupos carboxilicos presentaron resultados prometedores para la extraccién de
ADN. Por ultimo, se utilizé el MOF CIM-80(Al) para preparar una fibra de SPME sin ninglin componente adicional
y mediante un proceso sostenible y simple. Considerando la alta estabilidad del MOF, la fibra se utilizé para el
andlisis de muestras acuosas complejas, tales como orina y café, y la determinacién de hidrocarburos aromaticos
policiclicos en este tipo de muestras proporciond resultados comparables a los obtenidos con fibras comerciales.

Todos los métodos de microextraccion desarrollados se optimizaron y validaron en combinacién con técnicas
cromatograficas y espectroscépicas. Asimismo, demostraron ser herramientas Utiles para el analisis de muestras
medioambientales, agroalimentarias y biolégicas, proporcionando resultados analiticos satisfactorios, lo que per-
miti6 la determinacion de los analitos de interés a bajos niveles de concentracion.
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Quimica Analitica Verde (ll). Nuevas técnicas avanzadas de extraccion
de compuestos bioactivos basadas en el uso de disolventes eutécticos

profundos

Ya se han comentado en el volumen 42 ndmero 1 de
esta revista las ventajas del empleo de los disolventes
eutécticos profundos (DES) frente a los disolventes or-
ganicos volatiles para el desarrollo de metodologias
de preparacién de muestra mas seguras y respetuosas
con el medio ambiente. Su combinacién con técnicas
de extraccién miniaturizadas ha despertado un gran
interés para la extracciéon de contaminantes de dife-
rente naturaleza de matrices ambientales y alimenta-
rias. En este mismo sentido, otro gran campo de apli-
cacion de estos nuevos disolventes es el de la
extracciéon de compuestos bioactivos a partir de ali-
mentos o plantas, tanto previo a su analisis como para
su posible uso como ingredientes funcionales.

En los ultimos afos han surgido numerosas apli-
caciones de estos disolventes alternativos, sobre todo
en su versidon mas ecolégica y sostenible, como son
los NADES, disolventes eutécticos profundos natura-
les, fabricados exclusivamente con metabolitos prima-
rios de origen natural como aminoacidos, acidos or-
ganicos, azucares, derivados de colina, etc. Por otra
parte, son numerosos los antecedentes cientificos que
avalan las ventajas de las técnicas de extraccion avan-
zadas, como la extraccion asistida por microondas
(MAE) o por ultrasonidos (UAE) y la extraccidon con
liquidos presurizados (PLE), en comparacién con pro-
cedimientos convencionales para la extraccion de
compuestos bioactivos a partir de matrices vegetales.
Por tanto, en los Ultimos afios han surgido multiples
aplicaciones que consideran la combinacion de estas
técnicas de extraccion junto con el empleo de NADES
para la obtencién de compuestos bioactivos. El hecho
de que los NADES tengan nula o baja toxicidad, su
gran biodegradabilidad y su econémico precio hacen
augurar un futuro prometedor para estos disolventes,
pudiendo ser ampliamente utilizados no solo en la
industria alimentaria, sino también en otros ambitos
como pueden ser la industria cosmética.

A continuacioén, se resumen tres articulos que em-
plean NADES en combinacién con técnicas avanzadas
de extraccion para la obtencion de compuestos bioac-
tivos de distinta naturaleza.

Natural deep eutectic solvents and ultrasound-as-
sisted extraction: Green approaches for extrac-
tion of wine lees anthocyanins

T. Bosiljkov, F. Dujmi¢, Marina Cvjetko Bubalo, J. Hri-
bar, R. Vidrih, M. Brncic, E. Zlatic, I. R. Redovnikovic,
S. Jokic. Food and Bioproducts Processing, 2017, 102,
195-203.

En este trabajo los autores llevan a cabo un estudio
para la extraccion de antocianinas a partir de las lias
del vino (subproducto de su elaboracion), mediante
UAE empleando NADES.

Los autores prepararon distintos NADES mediante
calentamiento a 80 °C y agitaciéon entre 2 y 6 h, utili-
zando como aceptor de puentes de hidrogeno (HBA)
cloruro de colina (CICh) y diferentes donadores (HBD)
como &cido citrico (Cit), acido malico (Ma), acido oxa-
lico (Oa), glucosa (Glc), fructosa (Fru), xilosa (Xyl) y
glicerol (Gly). Los resultados se compararon con los
obtenidos mediante una disolucién de etanol-agua li-
geramente acidificada. La extraccion por ultrasonidos
se llevé a cabo en un bafo a 37 kHz de frecuencia y
35 °C y las antocianinas extraidas se analizaron me-
diante HPLC-DAD a una longitud de onda de 520 nm,
mientras que la identificacién se confirmé mediante
HPLC-MS.

Los resultados obtenidos mostraron que los NA-
DES compuestos por acidos organicos como HBD pre-
sentaron los mejores rendimientos en la extraccion de
antocianinas, mientras que los basados en azlcares y
alcoholes presentaron rendimientos similares a la ex-
traccion realizada con la disolucion acidificada de eta-
nol-agua. El NADES CIChMa fue el més eficaz para la
extraccién de antocianinas de las lias del vino seguido
por CIChOa y CIChCit.

Para seleccionar las condiciones 6ptimas de ex-
traccion se llevé a cabo un disefio de experimentos en
el que se modifico el contenido en agua de los NA-
DES, el tiempo de extracciéon y la potencia de los ul-
trasonidos. Las condiciones éptimas que maximizaban
la extraccion de antocianinas totales y glicosiladas (an-
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tocianin-3-O-monoglucésidos y antocianin-3-(6-O-p-
cumaroil)monoglucésidos) fueron: tiempo de extrac-
cion 30,6 min, potencia ultrasonidos 341,5 w y con-
tenido de agua del NADES 35,4% (v/v).

Esta metodologia permitié mejorar el rendimiento
del proceso de extraccion respecto al conseguido con
disolventes convencionales (6,42 mg g™ frente a 4,5
mg g peso seco de antocianinas), reduciendo el im-
pacto ambiental del mismo. Los autores destacan la
importancia de la optimizacién del contenido en agua
de los NADES como parametro clave en el proceso.

Microwave-assisted extraction of soluble sugars
from banana puree with natural deep eutectic
solvents (NADES)

Analia Veronica Gomez, Carmen Cecilia Tadini, Atanu
Biswas, Megan Buttrum, Sanghoon Kim, Veera M.
Boddu, H. N. Cheng. LWT - Food Science and Technol-
ogy, 2019, 107, 79-88.

Las bananas maduras son una fuente rica en polisa-
caridos distintos del almidon que pueden utilizarse
como ingredientes funcionales. Sin embargo, uno de
los problemas para su empleo es conseguir una sepa-
racion selectiva entre estos carbohidratos y otros azu-
cares solubles que se encuentran en gran cantidad en
estos productos. Por tanto, el objetivo de este trabajo
fue conseguir una extraccién selectiva de los aztcares
solubles a partir de puré de banana madura con el fin
de obtener polisacaridos purificados empleando MAE
como técnica de extraccién y NADES como disolvente.
Los resultados se compararon con los obtenidos me-
diante el empleo de disolventes alcohélicos como mé-
todo de extraccion de referencia.

Los autores diferencian dos etapas en su trabajo:
una consistente en la identificacion del NADES mas
adecuado para la extraccion y otra en la optimizacion
de la extraccion por MAE empleando el disolvente ele-
gido.

Las muestras, adquiridas a proveedor local, fueron
tratadas con una solucién de acido citrico y trituradas
hasta conseguir un puré. Se evaluaron 30 NADES
compuestos por CICh, Glc, Fru y b-alanina (b-Ala)
como aceptores de puentes de hidrogeno y Cit, Ma,
tartarico (Tar), Oa, glutamico (Glut) y lactico (Lac), Glc
y Fru como donadores en diferentes proporciones,
porcentajes de agua, tiempos y temperaturas de pre-
paracion. Entre ellos, se seleccionaron 4 (los compues-
tos por acido Cit: b-Ala, Cit: ChCl, Mal: b-Ala y Ma:

ChCl) como disolventes mas apropiados para la ex-
traccion de los azucares solubles de puré de banana.
Los NADES que contenian glucosa y fructosa fueron
directamente descartados debido a la dificultad que
supondria la determinacion de los azlcares de interés.

Las muestras de puré de banana (3 g) se sometie-
ron a un proceso de extraccion por MAE empleando
los NADES seleccionados (30 g) a diferentes tempera-
turas (25, 50, 70 °C), tiempos (5, 15, 30 min), y can-
tidades de agua (30, 40, 50 g 100 g7'). Los azucares
totales fueron determinados por el método del fe-
nol-sulfurico.

Los efectos de la temperatura y el tiempo de ex-
traccion, asi como la cantidad de agua afadida a los
NADES durante la extracciéon por microondas fueron
evaluados mediante disefio experimental. De los cua-
tro NADES seleccionados previamente, el NADES
compuesto por acido Mal: b-Ala (1:1) con 30 g 100
g de agua fue el que resulté ser mas eficaz para la
extraccion selectiva de azUcares solubles empleando
MAE a 25 °C durante 30 min. Ademas, los 4 NADES
seleccionados permitieron obtener rendimientos de
extraccibn mas altos que mediante un disolvente con-
vencional basado en etanol-agua.

Este trabajo muestra el potencial de los NADES
como disolventes medioambientalmente limpios para
la extraccion de azUcares solubles.

Three-stage microwave extraction of cumin (Cu-
minum cyminum L.) seed essential oil with natu-
ral deep eutectic solvents

Yiping Zhao, Peng Wang, Wei Zheng, Guowei Yu, Zu-
guang Li, Yuanbin She, Mawrong Lee. Industrial Crops
& Products, 2019, 140, 111660.

El objetivo de los autores en este trabajo es desarrollar
un método para la extraccion de aceites esenciales de
la semilla de comino mediante un pretratamiento por
microondas (MA) empleando NADES como disolvente
acoplado a hidrodestilacion por microondas (MA-NA-
DES-MHD). Con el uso de los NADES como disolven-
tes se pretende alcanzar un mayor rendimiento de
extraccion de los aceites esenciales, ya que estos di-
solventes poseen una mayor capacidad de absorcion
de las microondas comparado con el agua y ademas
permiten disolver la celulosa de la pared celular de las
plantas y asf liberar sus componentes de una forma
mas eficaz. Los resultados obtenidos mediante esta
técnica se compararon con los alcanzados mediante



hidrodestilacion por microondas (MHD) y extraccion
asistida por ultrasonidos empleando NADEs como
pretratamiento combinado con MHD.

Las muestras de semillas de comino previamente
secadas, fueron pulverizadas y tamizadas. Se emplea-
ron un total de 15 NADES compuestos por ChCl, pro-
lina (Pr) y sacarosa (Sac) como aceptores de puentes
de hidrogeno y Fru, Glc, Lac'y Pr como donadores, en
diferentes proporciones. El método por MA-NADES-
MHD se llevd a cabo en tres etapas, optimizandose
cada una de ellas y seleccionandose como éptimas las
siguientes condiciones: (i) en la etapa de pretrata-
miento, la mezcla de polvo de comino y el NADES
mezclados en una proporcién liquido-sélido 6:1 (g/g),
se trataron con microondas (600 W) a 90 °C durante
4 min; (ii) la segunda etapa consistié en un calenta-
miento rapido afiadiendo agua desionizada y em-
pleando la misma potencia de microondas a 110 °C
durante 5 min; (iii) finalmente, se llevd a cabo la hi-
drodestilacion (300 W, 110 °C, 30 min), separandose
asf la fase acuosa de los aceites esenciales que fueron
analizados por GC-MS.
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Entre todos los NADES evaluados, el constituido
por ChCl:Lac en relaciéon molar 1:3 con 40% H,O
(9/g) fue el que mostré un mayor rendimiento de ex-
traccion de los aceites esenciales. Una vez selecciona-
do el NADES mas adecuado las muestras de semillas
de comino se sometieron a las tres técnicas de extrac-
cion a comparar. En los aceites esenciales obtenidos
se identificaron un total de 87 compuestos, de los
cuales 45, 48 y 58 fueron identificados usando MHD,
UA-NADES-MHD y MA-NADES-MHD, respectivamen-
te. Ademas, en general, la técnica MA-NADES-MHD
permitié obtener un mayor rendimiento de extraccion
de aceites esenciales (2,2% frente a 1,13% de NA-
DES-MHD and 1,57% de UA-NADES-MHD). En con-
clusion, el empleo de las microondas con NADES pre-
senta un impacto significativo en la extraccién de
aceites esenciales a partir de semillas de comino, pu-
diéndose utilizar con fines similares para otras matri-
ces vegetales.

SERGIO RIVAS BLAS
Dpto. Andlisis Instrumental y Quimica Ambiental,
Instituto de Quimica Organica General (CSIC)
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drupolo!

En la actualidad, en todos los campos de aplicaciéon se
estan considerando y utilizando sistemas de alta reso-
lucién QTOF en aplicaciones analiticas que requieren
alta sensibilidad. Pero, también, sabemos todos que
todavia faltaba un poco para conseguir tener las pres-
taciones que muchas de las aplicaciones actuales
demandan, como en analisis medioambientales, ali-
mentacion, metabolémica y toxicologia, donde nece-
sitamos tener un plus de sensibilidad.

A pesar de las mejoras que se han incorporado en
los sistemas QTOF, como el disenio de un solo reflec-
tron para el trabajo en "Full Sensitivity Resolution”
(FSR), o mas recientemente la trampa de movilidad
i6nica “tims”, que han supuesto un avance importan-
te en sensibilidad manteniendo las prestaciones de
alta resolucion, todavia quedaba un paso mas para
llegar a satisfacer los requerimientos de algunas apli-
caciones.

Hasta ahora en esos casos soliamos recurrir a la
combinacion de varias tecnologias, especialmente sis-
temas de Triple Cuadrupolo que, hasta ahora, todavia
ofrecian alguna ventaja en términos de limites de
cuantificaciéon y deteccion. En la mayoria de esos ca-
sos con ese planteamiento nos vefamos obligados a
renunciar a la mayor parte de la informacién, a los
flujos de trabajo no dirigidos, teniéndonos que con-
centrar exclusivamente en los andlisis “target”, con

BRUKER DA EL SALTO DEFINITIVO EN SENSIBILIDAD
PARA QTOF

iPor fin un QTOF con sensibilidad similar a un Triple Cua-

cierta pérdida de eficacia y un indudable coste adicio-
nal en tiempo, operatividad e informacion.

El avance en sensibilidad que todos estabamos
esperando

Recientemente, Bruker ha presentado un nuevo siste-
ma que va a revolucionar las prestaciones en sensibi-
lidad de los nuevos QTOF, e incluso de los existentes,
dando lugar a la siguiente generaciéon de sistemas
QTOF en cuanto a sensibilidad. La nueva fuente
VIP-HESI es una evolucion del excelente y contrasta-
do disefio que se ha venido utilizando en el sistema
EVOQ y aporta una serie de ventajas importantes para
multiples aplicaciones, donde la sensibilidad es clave.

Su disefio innovador no solo proporciona una maxi-
ma eficacia de ionizacién, con una méxima sensibilidad,
sino que también garantiza la ausencia de degradacién
térmica en moléculas labiles, gracias a su disefio de ais-
lamiento a vacio, que Unicamente transfiere la tempe-
ratura a la parte final del nebulizador. Proporciona tam-
bién una excelente robustez en cualquier matriz real,
contrastada en los sistemas EVOQ. Todo ello, con un
minimo mantenimiento gracias a su extraccion activa.

Por si fuera poco, ademas, en su disefio se integra
la posibilidad del trabajo en HESI'y APCI, cambiando de
forma muy sencilla la configuracién de la fuente, apor-
tando un plus de versatilidad realmente destacable.

Con la incorporacién de esta fuente, se consigue
una mejora de sensibilidad entre 5y 15 veces para
practicamente cualquier flujo de trabajo y para la ma-
yorfa de los compuestos analizados. Especialmente,
cuando la determinacién se realiza en matrices com-
plejas, se multiplican los beneficios para conseguir
una sefal éptima, con la maxima selectividad que
ofrecen los sistemas de alta resolucién de Bruker, tan-
to QTOF como timsTOF.

El acoplamiento de esta fuente de méxima efica-
cia convierte a cualquier sistema QTOF o timsTOF
Bruker en el sistema de alta resoluciéon de mejores
prestaciones en sensibilidad disponible hoy dia.
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Para cualquier aplicacion

Esa mejora de sensibilidad es interesante practicamente
en cualquier aplicacion, porque incluso aunque no sea
un requisito, poder trabajar con menos cantidad de
muestra y matriz, siempre es una ventaja incluso a la
hora de evitar suciedad. Pero, evidentemente, hay al-
gunas aplicaciones que se beneficiaran especialmente,
destacandose algunas de las mostradas a continuacion:

Drogas de abuso en pelo

El analisis de drogas de abuso o veterinarias en pelo
tiene un gran interés toxicoldgico, pero siempre se ha
visto dificultado por sus requerimientos en cuanto a
sensibilidad. Las ventajas respecto al muestreo y el se-
guimiento temporal de la ingesta, entre otras, son cla-
ras. Si ademas afladimos ahora las ventajas inherentes
al trabajo en alta resolucion como el barrido completo
de sustancias, la selectividad, la capacidad de identifi-
caciéon y el andlisis retrospectivo, se convierte en una
herramienta realmente imbatible. En la Figura 1 se pue-
de ver el ejemplo del anélisis y cuantificaciéon de 0,3 pg/
mL de cocaina en pelo, aplicacion disponible para su
puesta en marcha en cualquier laboratorio de forma
eficaz y con extraordinaria sensibilidad.

Drogas en orina

La ganancia en sensibilidad permite por primera vez
combinar un barrido completo de drogas y otros com-
puestos de interés biolégico, aprovechando todas las

VIP-HESI
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Figura 1. Cuantificacién de 0,3 pg/mL de cocaina en pelo
mediante cualificadores, con una mejora en sensibilidad de
mas de 15 veces respecto a otros sistemas.

ventajas del QTOF Impact Il, por ejemplo, pudiendo
incorporar un numero de compuestos virtualmente
ilimitado —no con las limitaciones actuales de cual-
quier triple cuadrupolo—, sin sacrificar sensibilidad en
ningin momento (Fig. 2). La mejora en sensibilidad
nos permite también facilitar la preparacion de mues-
tra, disminuir el volumen inyectado y, por tanto, el
residuo que puede quedar dentro del sistema. El dise-
fio de la fuente VIP-HESI, especialmente concebido
para matrices complejas, ofrece una robustez extraor-
dinaria manteniendo una excelente estabilidad para
mas de 1000 inyecciones de orinas.
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Figura 2. Comparacion de sefales cromatograficas para 1 ppb de 4-Acetamidoantipyrine (4-AAA), entre las distintas fuentes.
En la comparacion entre el triple Cuadrupolo (QqQ), y la VIP-HESI en QTOF Impact II, destaca el aumento de sefal pero, espe-
cialmente, la ausencia de ruido, lo que todavia potencia mas la relacién sefial/ruido y la sensibilidad efectiva. Ofrece una ga-

nancia media tipica de unas 5 veces en cuanto a sensibilidad.



Barridos ultrarrapidos de residuos y plaguicidas
en vegetales

Por distintas razones, los barridos masivos de resi-
duos, especialmente de plaguicidas, en cualquier ma-
triz son cada vez mas exigentes. Su determinacién en
matrices vegetales lleva asociados retos importantes
de preparacion y limpieza de la matriz, unidos al re-
guerimiento de cada vez menores limites de cuantifi-
cacion.

La nueva VIP-HESI ofrece una nueva perspectiva y
solucion a estos retos. En el caso de matrices vegeta-
les, como se puede ver en la Fig. 3, podemos combi-
nar la excelente eficacia de la fuente para mejorar la
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sefal y la selectividad, en este caso no sélo del QTOF,
sino de la trampa de movilidad iénica timsTOF, para
redisefar un método de “screening” rapido en menos
de cinco minutos, para cientos/miles de compuestos
(en estos QTOF no existe limitacién de ndmero de
compuestos), incluso en matrices tan complejas como
la cebolla. En este caso aprovechamos también la se-
lectividad Unica que nos ofrece el sistema timsTOF
para acumular y analizar en tiempo real la movilidad
i6nica de multiples iones, obteniendo simultdneamen-
te el cromatograma, movilograma, espectro de MS y
MS/MS, con una selectividad y sensibilidad iniguala-
bles. Los analisis completos de residuos a alta sensibi-
lidad, en 5 minutos y con miles de compuestos ya son
realidad con este sistema (Fig. 4).
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Figura 3. Anélisis de Trifloxystrobin en matriz de cebolla, a nivel de 0,5 ng/mL Comparaciéon de la sefal obtenida sin utilizar
la trampa de movilidad iénica tims OFF, a la izquierda, con la sefial obtenida, con la trampa de movilidad tims ON. Se puede
apreciar claramente la ganancia en selectividad con la eliminacion de ruido de fondo, determinando con mejor precisién los
distintos fragmentos de confirmacion, y mejorando los niveles de relacion sefal/ruido.
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Figura 4. Andlisis de Trifloxystrobin en matriz de cebolla a nivel de 0,5 ng/mL. Método optimizado a 5 minutos totales de
andlisis, con timsTOF, donde se aprecia claramente la ganancia en velocidad/productividad, junto con la excelente sensibilidad

y selectividad obtenidas en matrices complejas.
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Contaminantes en aguas

Los barridos de contaminantes, plaguicidas y otros
compuestos en aguas, son claramente uno de los
campos de aplicacién que mas se van a beneficiar de
este nuevo avance, ya que en todos los casos necesi-
tamos ofrecer una maxima sensibilidad, porque la le-
gislacion nos obliga a ello. Aunque hasta ahora he-
mos estado utilizando distintas estrategias para evitar
ese problema —inyeccion de grandes volumenes, pre-
concentracion online, etc.— todas ellas tienen algu-
nas limitaciones y no siempre son aplicables cuando
las matrices no son estrictamente limpias. Por fin te-
nemos una soluciéon para hacer barridos y analisis
cuantitativos de multiples compuestos con maxima
sensibilidad, alcanzando los limites requeridos por la
legislacion de forma directa con los sistemas QTOF
como Impact Il, con analisis retrospectivos, seguimien-
to de marcadores, analisis “dirigido” y “no dirigido”,
todo ello integrado en el mismo equipamiento y con
similar metodologia (Fig. 5).

Analisis de PFAS, combinando VIP-HESI y TIMS

Es conocido por todos que en los analisis de PFAS, el
gran numero de isémeros presentes complica mucho
la identificacion de cada uno de los componentes y su
cuantificacion. El uso de la tecnologia de trampa de
movilidad i6nica en el timsTOF de Bruker para este
tipo de analisis ya ha sido descrito en estas mismas
paginas [Ver dltima edicion 2020]. La combinacion
con la VIP-HESI ofrece una mejora excepcional, al su-
mar a la ya excelente selectividad del sistema timsTOF

4.2 4.4 46 48 5.0 52 54 56

Figura 5. Superposicion de la sefal de la nueva VIP-HESI
respecto a la fuente tradicional del QTOF. Supone una me-
jora media de unas 8 veces mayor sensibilidad en andlisis de
aguas.

unas prestaciones inigualables en sensibilidad. Este es
un area donde estamos trabajando intensamente por-
gue lo consideramos de maximo interés y que supon-
dra un avance muy significativo en el analisis medioam-
biental.

Lipidomica en plasma

En la identificacion de lipidos en matrices complejas
como plasma o tejidos, la sensibilidad adicional nos va
a permitir una mejor anotacion de los distintos lipidos.
La combinacién con el sistema tims y su conocida li-
pidémica 4D, incorporando los valores de CCS en la
anotacion, mejora la confianza en las identificaciones
y la calidad de los espectros MS/MS, con una mejora
aproximada del orden de 5 veces (Fig. 6).
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Figura 6. Mejora en sensibilidad con la nueva VIP-HESI, manteniendo el rango lineal para mejorar las identificaciones en el

rango bajo, manteniendo los mayoritarios.



Conclusiones

¢ La nueva VIP-HESI ofrece una mejora de sensibili-
dad notable en los sistemas Bruker QTOF.

¢ Niveles de deteccion similares a cualquier sistema
LCMS triple cuadrupolo de altas prestaciones.

e Manteniendo todas las ventajas de los sistemas de
alta resolucién QTOF de Bruker.

e Andlisis de maxima sensibilidad con numero practi-
camente ilimitado de compuestos.

* Reduccion de tiempos de analisis en barridos multi-
residuos.

¢ Anélisis dirigido y no dirigido a alta sensibilidad.

e Maximas prestaciones de identificacion para lipidos
y pequefia molécula en matrices bioldgicas.

¢ Excelente robustez y reproducibilidad en matrices
complejas.

¢ Integracion de analisis HESI y APCI.

e Combinacion Unica de selectividad y sensibilidad
con el sistema timsTOF para mezclas de isémeros y
matrices complejas.

¢ Creemos gue es la respuesta definitiva a sus dudas
entre triple cuadrupolo y QTOF.

/SEEX)

The Power of Precision

HIGHLY SENSITIVE QUANTIFICATION OF
12 DRUGS OF ABUSE IN WASTEWATER
USING A SIMPLE DILUTION APPROACH

Using the SCIEX Triple Quad 7500 system, pow-
ered by SCIEX OS software

Sun Xiaojie!, Liu Bingjie', Li Lijun’, and Guo Lihai’
" SCIEX, Shanghai

Wastewater analysis is an alternative method of mon-
itoring population drug consumption by measuring
excreted drug residues in raw wastewater. Unlike tox-
icology analysis, the study of drugs of abuse and their
metabolites in wastewater provides a non-invasive
measure of geographical drug consumption while
protecting individual’s anonymity. In addition, waste-
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water analysis provides a robust method of monitor-
ing drug consumption trends across a specific com-
munity or location which could be subsequently
relevant to identify new substance use and emerging
hot spots of drug abuse. For these reasons, analysis of
wastewater provides a robust drug market surveil-
lance system comparable to traditional epidemiologi-
cal approaches.

Generally, the residual concentration of drugs and
their metabolites is relatively high and easily detecta-
ble in human excrement. However, following inges-
tion, the concentration of drugs and their metabolites
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in human excrement is diluted significantly in waste-
water. As a result, the analytical sensitivity needed for
the analysis of drugs and their metabolites in sewage
water is much higher than the requirements for gen-
eral biological materials commonly screened by con-
ventional toxicology approaches. By the time water

sampling occurs at the wastewater treatment plan,
drugs and their residuals are found in extremely low
(sub ppm to ppt) levels. As a result, there is a need for
rapid and robust drug screening methods capable of
accurately quantifying drugs of abuse and their me-
tabolites with a high level of selectivity and sensitivity.
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Figure 1. Accurate identification of cocaine using the QTRAP system functionality of the SCIEX 7500 system. Extracted
ion chromatogram (XIC) and MS/MS spectrum showing confident identification of cocaine in one of the wastewater samples.
MRM XIC provides quantitative data and the full scan MS/MS is matched to the library spectrum for confident confirmation.

In this technical note, the sensitivity of the SCIEX
7500 system1 was investigated for the detection of
12 drugs of abuse in wastewater. To this end, sub-pg/
mL levels of drugs and metabolites were accurately
detected with high quantitative metrics (accuracy, pre-
cision, linear response) even with a simple dilution ap-
proach.

Key advantages of the SCIEX 7500 system for
wastewater drug monitoring

e Hardware improvements on the SCIEX 7500 system
provide significant gains in sensitivity and quantita-
tive performance1.

¢ Instrument sensitivity is leveraged to streamline and
simplify sample preparation, negating the need for
laborious, costly and time-con suming sample
cleanup techniques such as online or offline sol-
id-phase extraction (SPE).

¢ Improved ion generation and sampling on the SCI-
EX 7500 system enables accurate and sensitive
quantification of all 12 drugs of abuse down to
sub-pg/mL levels.

e The QTRAP system functionality of the SCIEX 7500
system was leveraged to perform simultaneous
identification and confirmation of drugs using the
full scan MS/MS data and automated MS/MS library
searching.

¢ The results highlight the impressive levels of sensi-
tivity, robustness and accuracy provided by the SCI-
EX 7500 system for wastewater drug monitoring.

Experimental details

Target analytes and solutions: A total of 12 drugs of
abuse were targeted for this workflow: amphetamine,
benzoylecgonine, ketamine, methamphetamine, MDA,
MDMA, norketamine, morphine, methadone, codeine,
morphine and cocaine. Two solutions were prepared in
water: a 10 ng/mL standard mixture containing the 12
target analytes and a 1 ng/mL internal standard mixture
containing the 12 deuterated internal standards.

Calibrator preparation: The 10 ng/mL standard
mixture containing the 12 target analytes was used to
fortify 10 mL of blank wastewater. This freshly spiked
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Add IS solution

' *Spike 10 mL of sewage water with the standard solution mixture

| *Add internal standard (IS) solution to a final concentration of 25 pg/mL

Add additives

Centrifuge

| *Add additive mixture of ammonium formate (2 mmol/L) and formic acid (0.02%)

'sCentrifuge resulting mixture at 4,000 rpm for 5 minutes

sFilter resulting solution

'sInject 10 L of filtered solution for analysis

Figure 2. Simplified wastewater sample preparation procedure. A 6-step direct injection method consisting of a dilution,
centrifugation and filtration steps was used to prepare the wastewater samples for analysis on the SCIEX 7500 System.

mixture was used to prepare a series of 8 calibrator
solutions covering concentrations ranging from 1 to
500 pg/mL. The final IS mixture concentration in the
wastewater samples was 25 pg/mL.

Sample preparation: A simplified and fast dilu-
tion approach was used for this analysis. Wastewater
samples spiked with various concentrations of the
drugs of abuse were prepared using the preparation
procedure summarized in Figure 2.

Liquid chromatography: HPLC separation was
performed on an ExionLC system using a Phenomen-
ex Kinetex Biphenyl column (100 x 3.0 mm, 2.6 uym,
00D-4622-Y0). The flow rate was 0.45 mL/min. The
injection volume was 10 pL and the total LC runtime
was 12 minutes. Table 1 summarizes the LC gradient
used for the separation.

Mass spectrometry: A SCIEX 7500 system
equipped with an OptiFlow Pro ion source with an
analytical probe and E Lens probe was used. The ion-
ization source was operated with electrospray ioniza-
tion (ESI) in positive mode using generic settings (Ta-
ble 2). For each transition, voltages were optimized
per analyte for compound-specific parameters such as
collision energy (CE). A single acquisition method con-

Table 1. LC gradient.

sisting of 48 MRM transitions (24 for the drugs of
abuse and 24 for the internal standards) was created
using the Scheduled MRM algorithm in SCIEX OS soft-
ware 2.0. Two MRM transitions were monitored for
each of the targeted analytes.

Data analysis: Data processing was performed
using SCIEX OS software. Detection and integration
of the peaks from the background was accomplished
within the viewing window using the MQ4 algorithm.
Quantitative analysis was performed in the Analytics
module of the software. Here calibration curves, con-
centration calculations, assay precision and accuracy
statistics were automatically generated.

Method development and optimization

A diluted, 500 ng/mL neat standard mixture contain-
ing the 12 drugs of abuse and internal standards was
used for initial method development. Retention times
for each of the 12 analytes were determined, then a
final optimization method was built using the Sched-
uled MRM algorithm in SCIEX OS software to optimize
data sampling across each peak while maintaining op-
timal dwell times for each MRM transition. Figure 3
shows the elution profile for the 12 targeted drugs

Table 2. OptiFlow Pro lon Source parameters

Time (min) B (%) Parameter Value
0 5 Collision Gas (CAD) 9 psi

0.5 5 Curtain Gas (CUR) 32 psi

7.5 90 lon Source Gas (GS1) 40 psi

9.0 90 lon Source Gas (GS2) 70 psi

9.1 5 lonSpray Voltage (1S) 1500 V

12 End (Temperature) TEM 500°C
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Figure 3. Chromatographic profile of the 12 drugs of abuse targeted in this study. Shown is an extracted ion chroma-
togram (XIC) resulting from the optimized LC conditions and data acquisition method using a 500 ng/mL neat standard mixture
containing the 12 drugs of abuse included in the panel. The numbered peaks are assigned as follows: 1. morphine, 2. amphet-
amine, 3. codeine, 4. MDA, 5. methamphetamine, 6. oxycodone, 7. benzoylecgonine, 8. MDMA, 9. norketamine, 10. keta-

mine, 11. cocaine, 12. methadone.

resulting from the optimized data acquisition method.
The optimized LC conditions and MS acquisition meth-
od ensured reliable integration, quantification and
confirmation of the peak for each target analyte.

Optimized data collection using the Scheduled
MRM algorithm enables robust drug quantification

The ability to accurately detect low levels of drugs of
abuse from wastewater is critical to inform the extent
of drug consumption in the geographic location in
which the sample was collected. The series of calibra-
tor solutions ranging from 1 to 500 pg/mL was inject-
ed to evaluate the quantitative performance of the
system and its ability to accurately measure low levels
of drugs of abuse from wastewater with a high level
of precision and accuracy.

Figure 4 shows representative extracted ion chro-
matograms (XIC) for the two MRM transitions moni-
tored for ketamine and MDA. The series of XIC over-
lays display both the quantifier and qualifier ions for
a blank injection (left) and for concentrations ranging
from 1 pg/mL (LLOQ) to 500 pg/mL. The majority of
the targeted drugs showed detectable signal below
the LLOQ and down to sub pg/mL levels. In addition,
the robustness and quantification performance of the

SCIEX 7500 System were demonstrated with calculat-
ed concentration accuracy within 20% of 100%, pre-
cision (%bias) below 20% across the calibration range
for all 12 analytes targeted in this panel.

Calibration curves were generated for each of the
analytes. Figure 5 shows the resulting calibration
curves plotted across the eight calibrator levels. The
calibration curves demonstrated excellent linearity
with R2 greater than 0.99 for all the drugs of abuse
targeted in the panel. Overall, the assay showed ex-
cellent reproducibility, precision, accuracy and lineari-
ty, proving the robustness of the method and the
guantitative performance of the SCIEX 7500 system.

Fast and robust sample preparation procedure
leads to high drug recovery

One of the challenges associated with wastewater
analysis is the presence of many matrix components
that can potentially affect the detection performance
of the assay. As a result, a reliable and efficient sample
preparation procedure is key to extract the analytes of
interest from the matrix interferences and achieve the
desired reproducibility of the assay. Here, the sensitiv-
ity of the SCIEX 7500 system allows use of a large
dilution of sample, reducing the matrix components
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Figure 4. Accurate quantification of two drugs of abuse from wastewater samples using the SCIEX 7500 system.
Extracted ion chromatogram (XIC) overlays of the quantifier and qualifier ions for a blank injection (left) and for concentrations
ranging from 1 (LLOQ) to 500 pg/mL for A) ketamine and B) MDA. The use of the Scheduled MRM algorithm in SCIEX OS
software enabled collection of optimal data quality to ensure accurate quantification of the 12 drugs.
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Figure 5. Excellent linearity for the 12 drugs of abuse in wastewater samples. Linear regression curves resulting from
the calibration series from 1 to 500 pg/mL for the 12 drugs targeted in this study. R? values greater than 0.99 were observed

for all the drugs of abuse in the panel.

while achieving robust detection and quantification of
low levels of drugs of abuse.

To assess the efficiency of the direct injection
method used in this experiment, the recovery was cal-
culated by spiking a blank wastewater sample with
the standard mixture at three concentration levels (1,
10 and 100 pg/mL) before and after the sample
preparation procedure. Three replicate injections were

performed for each of the three concentrations. The
direct injection method used in this experiment
demonstrated averaged recovery values ranging be-
tween 80.1 and 110.7% for the 12 targeted drugs of
abuse (data not shown).

In addition, the assay showed excellent reproduci-
bility across the three injections for the three concen-
tration levels with RSD values between 2.2% and
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5.78% for all the drugs targeted used in this study
(data not shown). The excellent recovery and RSD val-
ues demonstrate both the overall robustness and repro-
ducibility of the direct injection method as well as the
guantitative performance of the SCIEX 7500 system.

Highly sensitive detection of drugs of abuse
from wastewater

The robustness of the method was further investigated
by analyzing two wastewater samples: a domestic
sewage and a mixed sewage. The two samples were
subjected to the direct injection method and screening
using the developed method. Morphine, metham-
phetamine and cocaine were detected in the two
wastewater samples analyzed. The concentration of
each of the three drugs detected in the two wastewa-
ter samples are summarized in Table 3. The concentra-
tion of morphine in these two wastewater samples is
higher than the other drugs detected, suggesting that
morphine is the most prevalent drug in the two areas
where the wastewater was sampled.

Table 3. Results table from the analysis of two sewage
samples.

Wastewater | Morphine | Methamphetamine | Cocaine

Source (pg/mL) (pg/mL) (pg/mL)
Domestic sewage 4.39 0.48 0.84
Mixed sewage 8.97 0.1 0.77

Compound identification using full scan MS/MS
and spectral library searching

The QTRAP system functionality of the SCIEX 7500
system was used for the analysis of the sewage water
samples to increase analyte identification confidence.
Figure 1 shows the extracted ion chromatogram (XIC)
and the MS/MS spectrum with MS/MS matched li-
brary spectrum for cocaine, one of the drugs detect-
ed in the two wastewater samples analyzed. The ac-

quisition of the MS/MS spectrum enabled positive
identification of cocaine through spectral library
matching. A fit score of 100% and a purity score of
95% were calculated in SCIEX OS software which
provided excellent measures of the confident identi-
fication of cocaine in the sewage water samples.

Conclusions

The combination of a simplified sample preparation
with a direct injection method on the SCIEX 7500 sys-
tem enabled accurate identification and sensitive
guantification of drugs of abuse in wastewater. The
developed workflow enabled confident identification
and accurate quantification of drugs in real wastewa-
ter samples, demonstrating the applicability of the
method for drug market surveillance comparable to
traditional epidemiological approaches.

¢ A direct injection method consisting of a dilution,
centrifugation and filtration steps was used to pre-
pare the wastewater samples, reducing sample
preparation time, cost and labor while greatly im-
proving laboratory efficiency and throughput.

¢ The high sensitivity of the SCIEX 7500 system ena-
bled accurate and sensitive quantification of 12
common drugs of abuse from wastewater, with an
LLOQ of 1 pg/mL with sub- pg/mL detection limits
for the drugs in the panel.

¢ Drug recoveries were found to be between 80.1%
and 110.7%.

e Excellent reproducibility was observed across the
three concentration levels with RSD values between
2.2% and 5.78% (data not shown).

¢ The MRM-triggered MS/MS capability of the QTRAP
system enabled confident accurate identification of
the analytes using spectral library searching.
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Abstract

The heavily glycosylated SARS-CoV-2 spike protein is
implicated in COVID-19 infectivity and consequently
numerous efforts to characterize the glycosylation
patterns of the capsid spike protein are being pursued
in an effort to guide vaccine and immunotherapy de-
velopment. Here, the unique configuration of the
novel Waters SELECT SERIES Cyclic IMS instrument is
exploited for characterization of the glycan structures
and linkages of O-linked glycopeptides found near
the furin protease cleavage site of the spike protein;
furin cleavage exposes the fusion sequence of the
spike protein that results in separation of the S1 and
S2 subunits is thought to be needed for cell entry.
Additionally, extended core 1 and core 2 type struc-
tures with both a2-3 and o2-6 sialic acid linkages are
identified; glycosylation has been shown to alter sub-
strate recognition and the ratios of the core 2 and
extended core 1 structures may impact the virulence
of the novel coronavirus.

Benefits

The unique design of the Cyclic IMS system enables
site-specific, linkage-specific characterization of the
glycan structures of low-level O-linked glycopep-
tides from the SARS-CoV-2 spike protein. Trap frag-
mentation is used to release oxonium ion fragments
from the O-glycan moiety and high-resolution ion
mobility is used to separate and analyze the frag-
ment ions.
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Introduction

The outbreak of the recent COVID-19 pandemic,
caused by the SARS-CoV-2 coronavirus, has resulted
in the sickening of millions and the deaths, to date, of
over 2 million people globally." Because of its relative
novelty, the scientific community has been engaged in
rapid characterization and compilation of the biophys-
ical characteristics of the virus, in hopes of aiding the
development of effective vaccine and immunothera-
pies. The SARS-CoV-2 virion enters the cell by binding
to the host cell ACE2 (angiotensin-converting enzyme
2) receptor with a protrusive transmembrane spike
protein.? The SARS-CoV-2 coronavirus spike protein is
a homotrimeric class | fusion protein consisting of two
heavily glycosylated subunits, ST and S2.3 4 Previous
studies of known viral pathogens, including influenza,
have revealed that the glycan composition of the out-
er envelope plays a key role in immunoevasion, nota-
bly through steric hindrance of immunorecognition
sites.>”

The characterization effort of the SARS-CoV-2
pathogen has included several comprehensive studies
of the glycosylation of the coronavirus spike protein.
To date, these studies have indicated consensus occu-
pancy of 14 of the 22 available N-linked glycosylation
sites and conflicting occupancy of the remaining sev-
en sites.®'® In addition, Shajahan et. al showed evi-
dence for three O-linked glycosylation sites on the S1
domain, one of which was confirmed by Sanda et.
al.’® " In a sequence analysis of the SARS-CoV-spike
protein, Andersen and co-workers predicted a furin
cleavage site, a site critical to protein activation, in the
linker region flanking the S1 and S2 subunits.? This
region containing the furin cleavage site was further
predicted to contain up to three additional O-linked
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glycosylation sites, the function of which was specu-
lated to be related to infectivity and transmissibility.?
Characterization of O-linked glycans is notoriously dif-
ficult for several reasons: the lack of a consensus se-
guence, high heterogeneity among the glycoforms,
and low relative abundance. Consequently, character-
ization of these types of analytes requires high perfor-
mance chromatography and high resolution, high
sensitivity mass spectrometry. Previous studies using
the Waters SYNAPT platform have shown the capaci-
ty to resolve branched and linear glycan structures of
isomeric glycans and separate o2-3 and a2-6 linkage
isomers from glycan standards.’'® MS/MS fragmen-
tation with the Waters SELECT SERIES Cyclic IMS pro-
vides clear evidence of O-linked glycosylation along
the linker region preceding the polybasic furin cleav-
age site and cyclic ion mobility is used to site-specifi-
cally separate and characterize the O-linked glycan
structures. The scalable resolution afforded by this
unigue experiment provides evidence for a mixture of
core 1, extended core 1, and core 2 structures, with
resolution of NeuAco2-3GalB1-3GalNAc and Neu-
Aco2-6GalB1-4GIcNAc, isomers that feature highly
similar collisional cross sections.

Experimental
Sample Description

Recombinant SARS-CoV-2 spike protein was ex-
pressed in HEK 293 cells and obtained from Acrobio-
systems. The disulfide linkages in the spike protein
were reduced with DTT and treated with iodoaceta-
mide to alkylate cysteine residues prior to digestion
with PNGaseF and trypsin.

Method Conditions

General conditions for the chromatography and mass
spectrometry are listed in Tables 1, 2, and 3. Cyclic
IMS methods using five passes of the cyclic device
were optimized previously for tri- and disaccharide
fragments using O-linked glycopeptides from
hemopexin. O-glycopeptides from the SARS-CoV-2
spike protein were isolated in the quadrupole prior to
collisional activation in the trap region of the Cyclic
IMS system (shown in Figure 1). Fragments of the gly-
copeptides were separated using the cyclic ion mobil-
ity cell. Methods were optimized such that trisaccha-
ride fragments passed through the device five times
before ejection and detection.

LC Conditions
LC system: ACQUITY UPLC M-Class
Detection: SELECT SERIES Cyclic IMS Mass
Spectrometer
Vials: QuanRecovery
Column(s); nanoEase M/Z HSS T3 100 A, 1.8 um (75

pgm x 15 ¢cm) p/n: 186008816
nanoEase M/Z Symmetry C,z 100 A, 5 pm
(180 pm x 20 mm) trap, p/n: 186008821

Column temp.:

60 °C

Sample temp.: 8 °C
Injection volume: | 1-5 pL
Flow rate: 500 nl/min

Mobile phase A:

H,0, 0.1% FA, 1 ppm citric acid

Mobile phase B:

ACN, 0.1% FA, 1 ppm citric acid

Gradient
Time (min) Lo %A %B Curve
(pL/min)
Trapping: 0.0 15 99 1 6
Trapping: 5.0 15 99 1 6
0.0 0.5 99 1 6
3.0 0.5 90 10 6
63.0 0.5 65 35 6
66.0 0.5 15 85 6
69.0 0.5 15 85 6
69.5 0.5 99 1 6
80.0 0.5 99 1 6
MS Conditions
Cyclic IMS

lonization mode: ESI+

Acquisition range: m/z 50-2000

Capillary voltage: 2.8 kV

Collision energy: 30 V-70 V

Cone voltage: 20V

Number of passes: 5

Racetrack TW height: | 22 V

Racetrack TW velocity: | 375 m/s

IMS sequence: Inject, Separate, Eject, and Acquire

IMS cycle time: 100 ms
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Figure 1. Instrument schematic of the SELECT SERIES Cyclic IMS.

Data Management

Chromatography
software:

MassLynx SCN1016 Release 3

Waters Embedded Analyzer
Platform for Cyclic IMS Release 4

MS software:

Informatics: DriftScope 2.9, modified for

Cyclic IMS

Results and Discussion

Targeted ion mobility MS/MS experiments were per-
formed on the observed O-linked glycoforms of tryp-
tic peptide AGC(carbamidomethyl)LIGAEHVDNSYE-
C(carbamidomethyl)DIPIGAGIC(carbamidomethyl)
ASYQTQTNSPR, denoted T56, using fragmentation
in the trap region to generate peptidic and oxonium
ion fragments prior to the ion mobility cell. The scal-
able resolution of the cyclic ion mobility (cIM) instru-
ment was leveraged to separate isomeric glycan
structures following release by collisional activation.
Two methods were developed previously for 1 and 5
passes of the cyclic device for trisaccharide frag-
ments and were used to separate isomeric forms of
the HexNAc-Hex and HexNAc-Hex-NeuAc oxonium
ion fragments of T56-HexNAc(1)-Hex(1)-NeuAc(1),
T56-HexNAc(1)-Hex(1)-NeuAc(2), T56-HexNAc(2)-

Hex(1)-NeuAc(1), T56-HexNAc(2)-Hex(2)-NeuAc(1),
and T56-HexNAc(2)-Hex(2)-NeuAc(2). These pep-
tides are listed in Table 1 as glycopeptides A-D.

Chromatographic peaks yielding a triply charged
unmodified T56 peptide as a fragment were inte-
grated in DriftScope 2.9 and the mobility informa-
tion was extracted. In general, 2-4 chromatographic
peaks were observed for each glycoform, indicating
that some isomeric heterogeneity can be separated
by reverse phase chromatography. Collision induced
fragmentation of the T56 glycopeptides generally
yielded a mixture of peptidic, oxonium, and peptide
+ glycan fragments. Figure 2 shows MS/MS spectra
for A) glycopeptide A and B) glycopeptide C, demon-
strating a high yield of large oxonium ion fragments,
particularly for glycopeptide C. Observation of the
HexNACc(2)-Hex(2)-NeuAc(1) oxonium ion fragment
at m/z 1022 confirms the presence of a single pen-
tasaccharide glycoform rather than separate tri- and
disaccharide components localized at two different
sites. Oxonium ions at m/z 528 and 819 confirm the
presence of extended core 1 structures.

Single pass and multi pass (5 cycles) ion mobility
experiments were undertaken for the HexNAc-Hex-
NeuAc oxonium ion. The resulting arrival time distri-
butions are shown in Figure (3B-D) for glycopeptide C
using variable collision energies. Using a single cyclic
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Table 1. O-glycopeptides studied by LC-MS-IM-MS and the observed drift times of the observed arrival time distributions of

the m/z 657 Neu-Ac-Hex-HexNAc oxonium ion.

. Observed drift time . .
Glycopeptide N Assigned oxonium
Precursor name iD of Neu,(AncISI;IexNAc for GUTE G
T56-HexNac(1)-Hex(1)-NeuAc(1) A 73.8 g gi;
B1-3
68.7 a2-3, 02-6
T56-HexNAc(1)-Hex(1)-NeuAc(2) B 70.4
73.8 o2-3
B1-3
02-6
B1-4
/3.2 o2-3
T56-HexNAc(2)-Hex-NeuAc(1) C 73.8 1
80.2 B1-3
o2-3
B1-4
02-6
B1-4
/3.2 o2-3
T56-HexNAc(2)-Hex(2)-NeuAc(2) D 73.8
80.2 B1-3
02-3
B1-4

O N-Acetylgalactosamine (GalNAc)

B N-Acetylglucosamine (GIcNAC)

O HexNAc (either GalNAc or GICNAC)
O Galactose (Gal)

o N-Acetylneuraminic acid (NeuAc)

IM pass, two mobility populations are evident; using
five passes, the more compact species further sepa-
rates into two partially resolved isomers. Collisional
cross sections were calculated for the 1 pass using the
Major Mix IMS calibration standard as a reference.
The two arrival time distributions observed with 1
pass have calculated collisional cross sections of 234.1
and 245.4 A2, respectively. Guttman et. al. previously
measured CCS values for NeuAco2-6GalB1-4GIcNAC
and NeuAco2-3Galp1-4GIcNAc as 236.9 A? and
247.2 A2, respectively.’? The most elongated meas-
ured HexNAc-Hex-NeuAc isomer is in good agree-
ment with a NeuAca2-3GalB1-4GIcNAc. Using 5
passes of the cyclic mobility device, the single mobili-
ty peak observed at 234.1 A? was resolved into two
substructures. Previous studies have shown alpha 2-6
sialic acid linkages to be more stable than alpha 2-3

linkages; thus, experiments in which the collision en-
ergy was varied are shown in Figure 3 (B-D)."” Higher
collision energy yields an increase in the relative abun-
dance of the most compact of the three isomers re-
solvable with 5 passes. Core 1 type structures (Neu-
Aco2-3GalB1-3GalNAc) are the most commonly
observed for O-linked glycopeptides; thus, the more
elongated and less stable of the compact isomers in
the 5-pass separation is consistent with a NeuAco2-
3GalB1-3GalNAc, type 1 core structure. The more
compact and less stable is assigned to a Neu-
Aca2-6GalB1-4GIcNAc, which would be expected
from fragmentation of a core 2 structure.

Five pass cyclic ion mobility was applied to the m/z
657 (HexNAc-Hex-NeuAc) oxonium ion from the re-
maining glycopeptides and is shown in Figure 4. The
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Figure 2. Zoomed MS/MS spectra of A) T56-HexNAc(1)-Hex(1)-NeuAc(2) (glycopeptide A) and B) T56-HexNAc(2)-Hex(2)-Neu-
Ac(1) (glycopeptide C) between m/z 250 and 1050, highlighting several observed oxonium ion fragments that confirm both
extended core 1 and core 2 structures are present for glycopeptide C. HexNAc residues are shaded in a gray square if the sug-
ar is ambiguous (GalNAc or GIcNAQ); all other colors correspond to SNFG notation (symbol nomenclature for glycans).
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Figure 3. Arrival time distributions for the m/z 657 oxonium ion from glycopeptide C using A) 1 pass of the cyclic device and
B-D) 5 passes of the cyclic device with 70, 50, and 30 V activation in the trap to generate the oxonium ion fragments. The
additional four passes are necessary for discrimination of the NeuAco2-6GalB 1-4GlcNAc and NeuAca2-3GalB1-3GalNAc iso-
meric fragments.
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Figure 4. Arrival time distributions of the m/z 657 oxonium ion from A) glycopeptide A, B) glycopeptide B, C) glycopeptide C,

and D) glycopeptide D.

glycopeptides having two HexNAc residues (C and D)
yielded similar ion mobility arrival time distributions
(ATDs), suggesting a mixture of extended core 1 and
core 2 structures, as shown in Figure 3. The simplest
of the glycopeptides, having a single HexNAc, Hex,
and NeuAc residue (A), formed a single mobility dis-
tribution at 73.8 ms, which was assigned to Neu-
Aco2-3Galp1-3GalNAc for the T56-HexNA

(2)-Hex(2)-NeuAc(1) glycopeptide and is consist-
ent with known glycobiology. In contrast, separation
of the m/z 657 oxonium ion from the T56-Hex-
NAc(1)-Hex(1)-NeuAc(2) glycopeptide resulted in two
additional mobility peaks at 68.7 and 70.4 ms. These
are likely branched structures in which the NeuAc res-
idue is linked to the GalNAc by either 2-3 or 2-6 link-
ages. These peaks were not observed for glycopeptide
D, suggesting sialylation of the core GalNAc residue
(Figure 4B) is rare for the T56 glycopeptide and occurs
only on the simple core 1 structure.

Conclusion

The SELECT SERIES Cyclic IMS is demonstrated to
show separation of the oxonium ion fragments of
SARS-CoV-2 spike protein O-glycopeptides, providing

site-specific and linkage specific information about
the glycopeptide sugar structures. The high sensitivity,
scalable ion mobility resolution, and unique geometry
of the Cyclic IMS instrument allows for targeted CID-
cIM-MS experiments of low-level O-glycopeptides, af-
fording site-specific structural characterization of
highly heterogeneous proteins. This strategy provides
improved detail for the ongoing, global effort to char-
acterize, understand, and ultimately target the SARS-
CoV-2 virus.

References

1. Johns Hopkins Resource Center. COVID-19 Case Tracker.
https://gisanddata.maps.arcgis.com/apps/opsdash-
board/index.html#/bda7594740fd40299423467
b48e9ecfb.

2. Andersen, K. G., Rambaut, A., Lipkin, W. | et al. The prox-
imal origin of SARS-CoV-2. Nat Med 2020; 26: 450-452.

3. Tortorici, A. M., Veesler, D. Chapter Four-Structural in-
sights into coronavirus entry, Editor(s): Félix A. Rey, Ad-
vances in Virus Research, Academic Press, 2019; 105:
93-116, ISSN 0065-3527, ISBN 9780128184561.

4. Walls, A. C., Park, Y. J., Tortorici, A., Wall, A., McGuire,
A. T, Veesler, D., Structure, Function, and Antigenicity
of the SARS-CoV-2 Spike Glycoprotein, Cell, 2020;
181(2): 281-292.e6, ISSN 0092-8674.


https://gisanddata.maps.arcgis.com/apps/opsdashboard/index.html#/bda7594740fd40299423467
https://gisanddata.maps.arcgis.com/apps/opsdashboard/index.html#/bda7594740fd40299423467

5. Clark, G. F. The Role of Glycans in Immune Evasion:
The Human Fetoembryonic Defence System Hypothe-
sis revisited, Molecular Human Reproduction. 2014,
20(3): 185-199.

6. Chang, D.y Zaia, J. Why Glycosylation Matters in Buil-
ding a Better Flu Vaccine. Molecular & Cellular Proteo-
mics 2019; 18(12):2348-2358.

7. Khatri, K., Klein, J. A., White, M. R, Grant, O. C,, Ley-
marie, N., Woods, R. J., Hartshorn, K. L., Zaia J. Inte-
grated Omics and Computational Glycobiology Reveal
Structural Basis for Influenza A Virus Glycan Microhe-
terogeneity and Host Interactions. Molecular & Cellular
Proteomics. 2016; 15(6): 1895-1912.

8. Kumar, S., Maurya, V. K., Prasad, A. K., Bhatt, M. L. B.,
Saxena, S. K. Structural, Glycosylation and Antigenic
Variation between 2019 Novel Coronavirus (2019-
nCoV) and SARS Coronavirus (SARS-CoV). Virusdisea-
se. 2020; 31(1): 13-21.

9. Watanabe, Y., Allen, J. D., Wrapp, D., McLellan, J. S.y
Crispin, M. Site-Specific Glycan Analysis of the SARS-
CoV-2 Spike. Science. 2020; eabb9983.

10. Shajahan, A., Supekar, N. T., Gleinich, A. S. y Azadi, P.
Deducing the N- and O- Glycosylation Profile of the
Spike Protein of Novel Coronavirus SARS-CoV-2. Glyc-
obiology. 2020; cwaa042. https://doi.org/10.1093/gly-
cob/cwaa042.

11. Sanda, M., Morrison, L. and Goldman, R. N- and
O-Glycosylation of the SARS-CoV-2 Spike Protein.
Anal. Chem. 2021; 93(4): 2003-2009.

LECO

EMPOWERING RESULTS

Cromatografia y Técnicas Afines

12. Guttman M and Lee KK. Site-Specific Mapping of Sial-
ic Acid Linkage Isomers by lon Mobility Spectrometry.
Anal. Chem. 2016; 88(10): 5212-5217.

13. Jin, C., Harvey, D. J., Struwe, W. B., and Karlsson, N.
G. Separation of Isomeric O-Glycans by lon Mobility
and Liquid Chromatography-Mass Spectrometry. Anal.
Chem. 2019; 91(16):10604-10613.

14. Harvey, D. J., Seabright, G. E., Vasiljevic, S., Crispin, M.,
and Struwe, W. B. Isomer Information from lon Mobil-
ity Separation of High-Mannos Glycan Fragments. J.
Am. Soc. Mass. Spectrom. 2018; 29(5): 972-988.

15. Barroso, A., Giménez, A., Konijnenberg, A., Sancho,
J., Sanz-Nebot, V. y Sobott, F. Evaluation of lon Mobil-
ity for the Separation of Glycoconjugate Isomers Due
to Different Types of Sialic Acid Linkage, at the Intact
Glycoprotein, Glycopeptide and Glycan Level. J. Pro-
teom. 2018; 173: 22-31.

16. Hofmann, J., Hahm, H. S., Seeberger, P. H., and Pagel,
K. Identification of Carbohydrate Anomers using lon
Mobility-Mass Spectrometry. Nature. 2015; 526: 241-
244,

17. Depland, A. D., Renois-Predelus, G., Schindler, B. u
Compagnon, I. Identification of Sialic Acid Linkage
Isomers in Glycans using Coupled InfraRed Multi-
ple Photon Dissociation (IRMPD) Spectroscopy and
Mass Spectrometry. Int. J. Mass Spectrom. 2018;
434: 64-69.

ANALISIS DIFERENCIAL DE ACEITES DE OLIVA CON PE-
GASUS® GC-HRT Y LA FUNCION REFERENCE DE CHRO-
MATOF-HRT®

LECO Corporation, Saint Joseph, Michigan USA

Palabras clave: Aceite de oliva, GC-HRT, HS-SPME, ChromaTOF Referen-
ce, fraude alimentario, alta resolucién, masa exacta

1. Introduccion

La caracterizaciéon de productos alimenticios, incluyen-
do su analisis diferencial, es importante en la industria
alimentaria para el control de calidad, diferenciaciéon
de marca y autentificacion de materiales y productos.
La cromatografia de gases (GC) acoplada a espectro-
metria de masas con analizador de tiempo de vuelo
(TOFMS) de alta resolucién aisla los analitos individua-
les en matrices complejas mediante una elevada reso-
lucién cromatografica y espectral y proporciona iden-
tificaciones de los compuestos con un alto grado de

confianza mediante una precisiéon de masa lider en la
industria. Ademas, la busqueda automatizada de picos
(Peak Finding) y las herramientas de comparacion de
muestras como “Reference” en el software Chroma-
TOF-HRT® proporcionan una rapida caracterizaciéon y
diferenciacién de muestras para ayudar a investigado-
res a determinar con confianza qué hay en la muestra
y si deberia estar ahi. Dichas herramientas analiticas se
emplearon para realizar un analisis no dirigido de vo-
latiles responsables del aroma y flavor de muestras re-
presentativas de dos tipos de aceites de oliva, el virgen
extra y ligero para la diferenciacion de las distintas va-
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TIC Extra-Virgin Olive Oil
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Figura 1. Superposicion de cromatogramas TIC representativos para aceites de oliva virgen extra (trazo naranja) y aceite lige-
ro (trazo verde) para el mismo productor., El a-Cubebeno, indicativo del aceite virgen extra, es resaltado con un cromatograma
XIC de la m/z 119,085+0,005. Los espectros deconvolucionados y de libreria se muestran con una similitud préxima a 900. La
informacién de masa exacta afiade confianza a esta identificaciéon con excelente concordancia en las masas HRT esperadas y
observadas para el ion molecular y también para diversos fragmentos con exactitudes inferiores a 1 ppm.

riedades de aceites y la determinacion del origen de
los analitos no esperados en las distintas muestras. De
esta forma, también facilitaria la deteccion de fraudes
mediante la distincién del aceite de oliva virgen extra
del ligero o de otros aceites comestibles.

2. Experimental

Muestras: Se analizaron aceites de oliva virgen extra y
light de un solo fabricante. Se introdujeron 2 gramos
de cada muestra en viales SPME de 10 mL y se sellaron
con tapones con septum. Condiciones de HS-SPME: E|
muestreo HS-SPME se realizd con una fibra de divinil-
benceno / carboxeno / polidimetilsiloxano (50/30 um
DVB / CAR / PDMS, Supelco, Bellefonte, PA, EE. UU.).
Cada muestra se incubd a 40 °C durante 5 min previo
a su extraccion durante 25 min a la misma temperatu-
ra. Andlisis de datos: Los datos se analizaron con el
software ChromaTOF-HRT® de LECO. La funcién “Re-
ference” de ChromaTOF se utiliz6 como herramienta
de selecciéon de caracteristicas para determinar las di-
ferencias de analitos entre los aceites de oliva extra

virgen y ligero. Esta herramienta de analisis calcula la
concentracion relativa de analitos en una muestra con
respecto a una referencia especificada por el usuario y
clasifica cada pico de analito para indicar la similitud
con la referencia. Los analitos que estan presentes tan-
to en la referencia como en la muestra se etiquetan
como “Match” o “Out of Tolerance” segln sus con-
centraciones relativas en comparacién con un umbral
especificado por el usuario. “Not Found” y “Unk-
nown" indican analitos que solo estan presentes en la
referencia o en la muestra, respectivamente.

GC-TOFMS (Pegasus® GC-HRT) Conditions

Injection SPME desorption for 2 min @ 250 °C
Carrier Gas He @ 1.5 ml/min
Column Rxi-5ms, 30 m x 0.25 mm i.d. x 0.25

um coating (Restel, Bellefonte, PA, USA)

2 min at 40 °C, ramped 12 °C/min to
250 °C, held 3 min

Temperature Program

Transfer Line Temperature set to 250 °C

High Resolution, R= 25,000 (FWHM)

Acquisition Mode




GC-TOFMS (Pegasus® GC-HRT) Conditions
33-400 m/z

Mass Range

Acquisition Rate 6 spectra/s

250 °C

Source Temp

3. Resultados y discusion

La caracterizaciéon y diferenciacion de muestras de acei-
te de oliva virgen extra y ligero del mismo fabricante se
explord mediante el uso del Pegasus GC-HRT® de LECO.
Los distintos analitos se determinaron con las herra-
mientas de procesamiento automatizado de Chroma-
TOF y se detectaron diversos tipos de compuestos, in-
cluidos ésteres, alcoholes, aldehidos, cetonas, terpenos,
etc. Dichos analitos tienen marcadas propiedades de
sabor y aroma y pueden ser Utiles para comprender las
propiedades sensoriales de las muestras.

Al superponer los cromatogramas TIC representa-
tivos para cada muestra (Figura 1) se observaron mu-
chas diferencias cualitativas, que fueron evidenciadas
todavia aun mas de forma automatica mediante la
funcién Reference del software ChromaTOF-HRT. Di-
cha herramienta permite la seleccion de caracteristicas
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para identificar analitos diferenciadores de las mues-
tras y potenciales marcadores para detectar el fraude
alimentario. En este caso, la funcién Reference se apli-
c6 al aceite de oliva virgen extra especificado como
referencia y al aceite de oliva ligero como muestra.
Los picos en la muestra clasificados como “Not
found” o “Out of tolerance” con valores de concen-
traciéon pequefios son indicativos de aceite de oliva
virgen extra. Por el contrario, “Unknown” y “Out of
tolerance” con valores de concentraciéon grandes son
indicativos de aceite de oliva ligero.

El analito resaltado en el cromatograma XIC de la
Figura 1, o-Cubebeno, es un sesquiterpeno con pro-
piedades de olor a hierbas que fue un ejemplo de un
analito “Not found” (presente en el aceite de oliva
extra virgen, pero no en el aceite de oliva ligero). En
las Figuras 2 y 3 se muestran dos ejemplos de “Out of
Tolerance” con concentraciones bajas y altas, respecti-
vamente. El alcohol feniletilico (Figura 2) es un com-
puesto que tiene propiedades de olor floral y se en-
contré fuera de tolerancia con un valor de concentracion
bajo (14,74%), siendo indicativo de aceite de oliva vir-
gen extra. El heptano (Figura 3), compuesto fuera de
tolerancia con un alto valor de concentracion (535,4%)
relativo a la referencia, tiene propiedades de olor dulce

2.3e5 B oo 9108422
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1.8e5 - w] B g2 3
1.5e5 - ® 0 g? ET:? ?
= 0 T A T L] T T T T T L) T
1.3e5 - E Library Hit - Smilarity: 841 - Library: repil - Phenylethyl Alcohel. Abundance
1.0e5 - = 1000 z
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Fragment Expected Observed Mass
Formula Mass HRT Mass Accuracy
(ppm)
CgH,,O 122.07262 122.07257 -0.40
C,Hg 92.06205 92.06203 -0.26
C,H, 91.05423 91.05422 -0.04
CsH; 65.03858 65.03863 0.77

Figura 2. Se muestra el alcohol feniletilico, un analito “fuera de tolerancia” indicativo de aceite de oliva virgen extra. XIC

91,054 + 0,005 cromatogramas muestran el analito presente en niveles mas altos en aceite de oliva virgen extra (naranja) que

en el aceite de oliva ligero (verde). Se muestran los espectros deconvolucionados y de biblioteca, asi como informacion de masa

exacta para los iones moleculares y de fragmentos.
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Figura 3. Se muestra el heptano, un analito “fuera de tolerancia” indicativo de aceite de oliva ligero. Los cromatogramas XIC
100,125 + 0,005 muestran el analito presente en niveles mas altos en el aceite de oliva ligero (verde) que en el aceite de oliva
virgen extra (naranja). Se muestran los espectros deconvolucionados y de biblioteca, asi como informacién de masa exacta para

los iones moleculares y de fragmentos.

y etéreo y es indicativo de aceite de oliva ligero. En
cada caso, la identificacién se determind haciendo
coincidir las bases de datos de la biblioteca del NIST y
la informacion de masa precisa para los iones molecu-
lares y de fragmentos proporcioné confianza, con pre-
cisiones de masa inferiores a 1 ppm.

4. Conclusiones

Este estudio demuestra cémo las herramientas anali-
ticas de LECO ofrecen las capacidades para caracteri-
zar muestras complejas de alimentos y facilitar la de-
teccion del fraude alimentario. El Pegasus GC-HRT
proporciond la exactitud y resolucion de masa lider en
la industria necesarias para aislar analitos individuales
dentro de matrices de muestra complejas e identificar
analitos con seguridad.

Los analitos se identificaron utilizando las herra-
mientas automatizadas de procesamiento de datos en
el software ChromaTOF-HRT de LECO, con exactitu-
des de masa de menos de 1 ppm logradas de forma
rutinaria para complementar los resultados de bus-
queda de la biblioteca. Se empledé una comparacion
entre una muestra de aceite de oliva extra virgen y

ligero para demostrar un enfoque de analisis diferen-
cial utilizando la funcién “Reference” de ChromaTOF.
Esta herramienta determiné rapidamente las similitu-
des y diferencias de analitos representativas entre las
muestras de aceite de oliva.

Este enfoque de andlisis de datos ofrece capacidades
de seleccién de caracteristicas para determinar los anali-
tos que son caracteristicos de cada tipo de muestra y
potenciales marcadores para detectar el fraude alimen-
tario en el etiquetado incorrecto de aceites comestibles.

https://eu.leco.com/images/SepSci-Application-Library/PEG_
GC-HRT_OLIVE_OILS_REFERENCE_FEATURE_203-821-477.pdf
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APPLICATION NOTE AN131

INSTRUMENT DETECTION LIMIT (IDL) FOR THE
SCION SQ GC-MS

KEY WORDS:
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Instrument detection limit (IDL), GC-MS

system, Gas chromatography- mass spectrometry (GC-MS)

INTRODUCTION

The SCION Instruments Single Quad (SQ) GC-MS is
known for its exceptional performance, the SQ mod-
els are capable of handling a wide variety of GC-MS
SQ applications. The design is lens free to reduce the
loss of ions and increase detector sensitivity. In addi-
tion, the heated optics and an Extended Dynamic
Range (EDR) detector enable the SCION SQ to deliver
accurate quantification and identification. The excep-
tional design of this device results in high sensitivity
and this results in a low IDL.

Instrument detection limit (/DL)

The instrument detection limit (/DL) of the mass Spec-
trometer (MS), is defined as the lowest concentration
(of an analyte) that can be statistically distinguished
from the noise level. The /DL can be calculated using
different methods.

One of the methods uses the relation between the
standard deviation (STD) of the measured area and
the statistical confidence factor t. The calculation can
be done using the one sided student t-distribution
when number of the measurements is below 30.

IDL = (t.,,, x STD) (Concentratlon standard)

Area

Another method uses the signal to noise ratio
(SNR). SNR is a measure of the IDL using the root
mean square (RMS) which is the standard deviation of
the noise.

IDL = 3 x RMS noise

The IDL is a concept derived from the limit of de-
tection (LOD) but these terms should not be confused.
The LOD is the smallest quantity of analyte that is
significantly different from the blank. It can be used
for qualitative analysis, but not for quantitative analy-
sis. It is often determined on the basis of three times
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Figure 1. SCION Instruments 8300 and 8500 GC with 8700 SQ-MS and a 8400 pro autosampler.
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the noise level. To simplify, the LOD is method specif-
ic, while the IDL is practically a test set for sensitivity.

Experimentation

The SQ-MS can be implemented on both the 8300-
GC as well as on the 8500-GC platform. The Scion
8500-GC analyser used for the determination of the
IDL was equipped with an 8400 pro autosampler.

For all experiments 200 fg/uL OFN in iso-octane

was used. The IDL value will be determined on multi-
ple SQ-MS systems.

Table 1. Analytical conditions 8x00-GC analyser.

Injector Split/Splitless, 240 °C
Column Scion-5 MS
Carrier Helium, 1 mL/min (pressure pulse)

8400 Pro
Compass CDS

Autosampler

Software

Table 2. Analytical conditions Scion SQ GC-MS.

MS transfer line temperature 250 °C
lon source tem- perature 200 °C
lonization mode El
Scan start 3.30
Scan mode Full Scan

Results

For the first IDL calculation method a series of eight
injections was used. When looking in the t-table it
shows a value of 2.9978 (n = 7, 99% confidence).

For the eight 200 fg measurements of system 1 the
mean value of the area is 8647 with a STD of 455. This
gives an IDL of (2.9978 x 455) /(200 x 8647) = 31.6 fg.

System 2 has a mean value of 9235 with a STD of
384. This gives an IDL of (2.9978 x 384) / (200 x
9235) = 24.9 fg.
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Figure 2. El full scan extracted ion chromatogram of m/z
272 from 200 fg OFN.
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Figure 3. Peak area response for eight measurements of 200 fg OFN from system 1.



CONCLUSION

The Scion 8500-GC analyser equipped with a split/
spitless injector, Scion Instruments column and a Scion
Instruments SQ-MS is perfectly capable for analysis on
ultra-trace level.

The level of IDLs achieved for both calculation
methods are excellent and opens up new possibilities
for applications in different field of analysis.

The Scion SQ-MS is available in a select (ElI with
unheated quad), prime (El with heated quad) and pre-
mium model. (EI/CI with heated quad)

All test were done on the select base model.

Cromatografia y Técnicas Afines

The Average IDL of the two systems is 28.3 fg, this
means that a concentration equal or greater than
28.3 is detectable with a 99% probability.

The other method using three times the noise as
a calculation for the IDL shows significant lower re-
sults than the other method. In table 3 it is shown
that the IDLs for both systems are lower than 1 fg for
El source SQ’s.

Table 3. Average IDL concentrations in fg using the two
different calculations.

t-table IDL fg 3*RMS noise IDL fg
System 1 31.6 <1
System 2 24.9 <1
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THE LAB SOURCING GROUP

ANALISIS DE NITROSAMINAS

El analisis de nitrosaminas en medicamentos es un pa-
rametro en el que se han focalizado casi todas las
agencias reguladoras internacionales, como la FDA
(Food and Drug Administration) y la EMA (European
Medicines Agency), a raiz de algunas impurezas de-
tectadas en los medicamentos del grupo de los sarta-
nes como el Valsartan, Losartan, Candesartan, Olme-
sartan e Irbesartan.

El 90% de las nitrosaminas se consideran sustan-
cias carcinégenas, por lo que se requiere un estricto
control para detectar su presencia y realizar su cuan-
tificacion. En julio de 2018, las autoridades sanitarias
tomaron conciencia por primera vez de la presencia
de N-nitrosodimetilamina (NDMA), una impureza de
nitrosamina, en productos que contenian Valsartan.

Los métodos de deteccion de nitrosaminas mas
fiables son la cromatografia de gases o liquida acopla-
das a un detector de masas. Las agencias americana
y europea (FDA y EMA, respectivamente), han emitido

sendas directrices sobre los limites permitidos de estas
impurezas en productos farmacolégicos.

Scharlab ofrece dos disolventes aptos para este
analisis: Diclorometano Scharlau para GC-MS
(CLO346) y Metanol Scharlau para LC-MS (ME0326).
En ambos disolventes, Scharlab asegura la ausencia
de nitrosaminas siguiendo las metodologias de la nor-
ma EPA 8270, lo que hace que estos productos sean
idbneos para este tipo de analisis.

Ademas de los disolventes, Scharlab también dis-
pone de patrones de nitrosaminas para su analisis y
control, asi como de las columnas de cromatografia
de gases y de liquidos necesarias para estos analisis.

Toda la informacién relacionada con este analisis
se recoge en un Pl de analisis de nitrosaminas de
Scharlab.

https://www.scharlab.com/publicaciones-publicacion.
php?p=1264
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NORMAS DE PUBLICACION

La revista Cromatografia y Técnicas Afines (CTA)
(ISSN 1132-1369) es el boletin de la Sociedad Es-
pafiola de Cromatografia y Técnicas Afines (SE-
CyTA) cuya funcion es la de ser un medio de co-
municacion entre sus miembros, los profesionales
que trabajan en cromatografia y técnicas relacio-
nadas y las empresas del sector.

CTA CONSTA DE LAS SIGUIENTES SEC-
CIONES:

1. Editorial.

Articulos cientificos.

3. Noticias de la SECyTA (informacién relacio-
nada con préximas actividades y reuniones de
la SECyTA, y con cualquier tema que afecte a
los socios de la misma).

4. Informaciones (congresos, reuniones, cursos,
nuevas tesis doctorales y otros acontecimien-
tos de interés).

5. Informacion bibliografica (resefia de articulos
cientificos y libros).

6. Novedadesy notas técnicas (seccion de informa-
cion de los nuevos productos y/o aplicaciones de
las empresas colaboradoras con la SECyTA).

7. Correspondencia (preguntas y respuestas sobre
problemas concretos de los lectores de CTA).

ARTICULOS CIENTIFICOS

CTA publica articulos relacionados con técnicas
analiticas (de separacion, de identificacion, etc.),
bien sobre investigaciones en las propias técnicas
o sobre aplicaciones de las mismas. Los autores de
los articulos recibiran una compensacion economi-
ca (300 euros) por cada articulo publicado en CTA.

Normas generales de publicacion

1. Para publicar articulos en CTA no es necesa-
rio ser socio de la SECyTA.

2. Elidioma de la revista y, por tanto de escritu-
ra de los articulos, es el castellano, aunque se
admiten también articulos en inglés.

3. Los articulos pueden ser de los siguientes tipos:

a) Trabajos originales de investigacion.
b) Revisiones bibliograficas.

¢) Articulos de divulgacion.

d) Series monograficas.

Los trabajos deberan estar escritos a doble espacio,
con un tamano de fuente de 10 6 12 pt y cada pagi-
na debera ir numerada. El tamafo de los trabajos
estara comprendido entre 10 y 30 hojas (DIN A4)

incluidas tablas, figuras y bibliografia y deberan
enviarse por e-mail a cualquiera de las siguientes
direcciones:

mlsanz@iqog.csic.es, ana.ruiz@csic.es,
acsoria@iqog.csic.es, mario@iqog.csic.es

Los trabajos de investigacion no deberan haberse
publicado previamente. Antes de su publicacion
todos los trabajos seran revisados por especialis-
tas en el tema, quienes juzgaran la conveniencia
de su publicacion o propondran a los autores las
modificaciones oportunas.

Titulo: Debera ser conciso y reflejar el contenido
del trabajo. A continuacion se citara el nombre de
los autores con la direccion completa de cada uno
de ellos, incluyéndose también el correo electréni-
co y teléfono del autor al que debera remitirse la
correspondencia.

Resumen: De 100 a 150 palabras reflejando de for-
ma clara y concisa el propdsito y los resultados
mas relevantes del articulo.

Texto principal: los trabajos originales de investi-
gacion seguiran el formato tradicional, incluyendo
Introduccion, Materiales y Métodos, Resultados y
Discusion, Conclusiones y Bibliografia.

Bibliografia: Las referencias bibliograficas apare-
ceran en el texto entre paréntesis con el apellido de
los autores y el afio (e.g. Bianco y Edwards, 2008).
Si son mas de dos autores, se citara el apellido del
primero seguido por “y col.,” y el afio de publi-
cacion (e.g. Garcia-Pérez y col., 2007). Si se citan
varias referencias juntas se separaran por punto y
coma (e.g. Smith y col., 1980; Brit y col., 1985). Al
final del articulo las referencias seran ordenadas
por orden alfabético con el siguiente formato:

1) Hirota, T., Ohki, K., Kawagishi, R., Kajimoto,
Y., Mizuno, S. Hypertens. Res. 2007 (30), 489-496.

2) Venter, J. C. “The Emission of Sulfur to the Re-
mote Atmosphere” en The Biogeochemical Cy-
cling of Sulfur and Nitrogen (Eds. J. N. Galloway
y col.). D. Reidel Publishing Co., Dordrech,
Holland (1985), p. 346.

Tablas: Se enviaran con un breve encabezamiento y
numeradas segun el orden de aparicion en el texto.

Figuras: Se enviaran en un archivo diferente, se-
paradas y numeradas por orden de aparicidén en
el texto. Las leyendas deberan incluirse al final del
articulo a continuacion de la bibliografia.
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NUEVAS TESIS DOCTORALES

En esta seccion se incluyen resimenes en espafiol
de las Tesis Doctorales que se han defendido en
los ultimos 12 meses. La extension no debe ser su-
perior a 300 palabras incluyendo titulo de la tesis,
lugar y fecha de defensa y directores de la misma.
Seria conveniente incluir una foto del doctor.

El nimero de resimenes estara condicionado al
espacio disponible para esta seccion dentro del Bo-
letin.

INFORMACION BIBLIOGRAFICA - ARTICU-
LOS DE INTERES

En esta seccidn se incluye una revision de tres ar-
ticulos recientes y de diferentes autores sobre un
tema de interés dentro del ambito de la cromato-
grafia y técnicas afines. Estas contribuciones seran
remuneradas con 75 euros.

NOTAS TECNICAS

Las empresas colaboradoras de la SECyTA pueden
contribuir en esta seccidén con informacién técnica
(nuevos desarrollos, aplicaciones, etc.) en el cam-
po de la cromatografia y técnicas afines. Deberan
remitirse a la redaccion de CTA con anterioridad
a los dias 1 de mayo (para el primer numero) y 1 de
noviembre (para el segundo).

NOVEDADES TECNICAS

Las empresas colaboradoras de la SECyTA dispo-
nen en cada numero de una pagina gratuita para
informar sobre las novedades de sus productos.
La extension maxima de los originales sera 3 DIN
A4 mecanografiados a doble espacio, pudiéndose
incluir algunos graficos y fotografias en blanco y
negro (no mas de tres). Los plazos de envio seran
los indicados en las Notas técnicas.

PUBLICIDAD

Cualquier empresa puede publicar anuncios de sus
productos, teniendo las empresas colaboradoras de
la SECyTA descuentos sobre las tarifas generales.

La adjudicacion de los espacios disponibles desti-
nados a publicidad se realizara por riguroso orden
de peticion.

OTRAS SECCIONES

(CTA agradecera toda la informacion que reciba de
sus lectores sobre asuntos de interés general den-
tro del campo de la cromatografia y técnicas afines
(cursos, conferencias, congresos, ofertas de traba-
jo, informes sobre el trabajo de grupos espafioles
y extranjeros, resefas de libros o cualquier tipo de
colaboracion).

A suvez, CTA publicara, en la medida de lo posible,
respuestas de especialistas a todas aquellas cuestio-
nes concretas que formulen los lectores en relacion
con sus problemas en el laboratorio o con asuntos
relacionados en general con la cromatografia y téc-
nicas afines.

Para cualquier cuestion relacionada con CTA pue-
den ponerse en contacto con:

Dra. Ana Cristina Soria Monzo6n

Instituto de Quimica Organica General, CSIC.
Juan de la Cierva, 3. 28006 Madrid.

Tel.: +34 912587559

acsoria@iqog.csic.es

Dra. Ana Isabel Ruiz Matute

Instituto de Quimica Organica General, CSIC.
Juan de la Cierva 3, 28006 Madrid.

Tel.: +34 912587559

ana.ruiz@csic.es

Dra. Mariluz Sanz Murias

Instituto de Quimica Organica General, CSIC.
Juan de la Cierva, 3. 28006 Madrid.

Tel.: +34 912587559

mlsanz@iqog.csic.es

Dr. Mario Fernandez Martin

Instituto de Quimica Organica General, CSIC.
Juan de la Cierva, 3. 28006 Madrid.

Tel.: +34 912587559

mario@iqog.csic.es
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