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BIENVENIDA

BIENVENIDA

Queridos participantes en la XXl Reunién de la Sociedad Espainola de Quimica Analitica:

Nos reunimos en Valladolid para celebrar la edicion de 2019 del congreso bienal de nuestra
Sociedad.

Para la Conferencia Plenaria inaugural contamos con la presencia de José Manuel Pingarrén
Carrazén, actual Secretario General de Universidades, al que agradecemos el esfuerzo por estar con
nosotros en esta Reunién. Igualmente, queremos agradecer a todos los demas conferenciantes
plenarios e invitados que hayan aceptado la propuesta del comité cientifico. Con su colaboracién y
las comunicaciones de los participantes se ha podido configurar un programa cientifico que
esperamos que resulte atractivo para todos los asistentes.

Aunque para muchos de nosotros la asistencia a reuniones cientificas no resulta facil, en esta edicion
de la Reunién de la SEQA la participacién vuelve a ser numerosa. Las contribuciones en forma de
cartel, presentaciones orales y flash dan una idea del estado de la investigacion analitica que se esta
llevando a cabo en Espafia. En esta ocasién se puede observar un cierto incremento de
comunicaciones en los campos relacionados con nano-bio-6micas y técnicas de separacion y se
mantienen las comunicaciones que podrian encuadrarse en campos relacionados con alimentacion y
medio ambiente. El drea de “Técnicas analiticas” ha sido la que mas autores han elegido para
encuadrar su comunicacion.

Otro aspecto que cabe destacar es la amplia presencia de jévenes investigadores, casi la mitad de los
asistentes. La SEQA ha hecho un esfuerzo, como es habitual, para becar a un nimero elevado de sus
socios adheridos; en esta edicidon de la Reunidn las becas cubren, ademas, los gastos de alojamiento.
Esperamos que, en un futuro no muy lejano, se produzca la transformacion de estos jovenes en
socios numerarios y sean el relevo que mantenga viva nuestra Sociedad.

La Reunion de la SEQA ha sido siempre un marco adecuado para volver a vernos en persona y para
iniciar o mantener relaciones cientificas provechosas. Ademas, la asistencia a la Asamblea general es
importante para tener informacion directa de la situacion de la Sociedad y para plantear inquietudes
gue podrian orientar la labor de la Junta Directiva.

El programa es, como suele ocurrir en nuestras reuniones, denso. A pesar de ello, esperamos que los
participantes encuentren el tiempo para poder conocer un poco la ciudad de Valladolid y disfrutar de
la excursion a Penafiel y de la cena de la Reunidn que seguira a la ceremonia de clausura en la que
tendra lugar la entrega de premios.

Gracias por vuestra presencia.
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ESQUEMA DEL PROGRAMA

-
PROGRAMA CIENTIFICO
Programa Cientifico XXIl SEQA
Miércoles 17/07 Jueves 18/07 Viernes 19/07
8:30-9:00 | Recogida documentacion / Colocacion posters 8:30-9:00 Colocacién de posters
9:00-9:30 Ceremonia apertura 9:00-9:50 Conferencia plenaria: Fernando RULL
f 9:30-10:20 | conferencia inaugural: José Manuel PINGARRON
p 10:30-11:30 Comunicaciones orales (S1y S2) 9:55-10:45 Comunicaciones orales (S7 y S8)
e 11:30-12:00 Café /Pésters/Exposicion comercial 10:45-11:30 Café /Pdsters/Exposicion comercial
? 12:00-12:40 Conferencia Invitada: Susana Campuzano 11:30-12:10 Conferencia Invitada: Encarna Moyano
; 12:45-13:30 Comunicaciones orales (S3 y S4) 12:15-13:30 Comunicaciones orales (S9y S10)
? 13:30-15:30 Comida / Pésters 13:30-15:30 Comida / Pésters
i
o 15:30-16:20 Conferencia plenaria: CORAL BARBAS 15:30-16:20 Conferencia clausura: Aldo Roda
n 16:20-17:05 Comunicaciones orales (S5 y S6) 16:20-17:00 Seminario-Mesa redonda : ABC
17:05-17:30 Café /Pdsters/Exposicion comercial
17:30-18:10 Conferencia Invitada: Marisol Cardenas 18:00 Salida hacia Museo del Vino
Clausura Jornada Especiaciény | 18:10-19:00 "Flash Communications" (10) Entrega de premios y ceremonia clausura
19:00-20:00 Asamblea SEQA CENA CONGRESO
Coctel de bienvenida XXII SEQA | 19:00-20:00 EYCN, the power of networking
Recogida documentacion

Dia 17 de julio de 2019
RETOS DE LA ESPECIACION QUIMICA EN EL SIGLO XXI:
ESPECIACION QUIMICA Y OMICAS

Hora PROGRAMA CIENTIFICO

10:30-11:00 Recogida de documentacion

11:00-11:15 Presentacion de la jornada

11:15-12:00 Conferencia invitada: Bernard Michalke
COMBINED SPECIATION TECHNIQUES PROOF CHANGES IN THE METALLOME AND
METABOLOME AS A CAUSE FOR TRANSITION-METAL RELATED NEURODEGENERATION
Moderadora: Tamara Garcia Barreray Fermin Lépez

12:00-12:45 Conferencia invitada: José Luis Luque
ABORDANDO LA COMPLEJIDAD DE LA INTERACCION DE METALES Y NANOPARTICULAS
METALICAS CON SISTEMAS VIVOS MEDIANTE TECNICAS -OMICAS
Moderadores: Yolanda Madridy Francisco Laborda

12:45-13:30 Mesa redonda: The role of speciation in clinical analysis
Moderadores: Tamara Garcia Barreray Yolanda Madrid
Invitados: Bernard Michalke y José Luis Luque

13:30-15:15 Almuerzo

15:15-15:45 Conferencia invitada: Helmut Ernstberge
“INNOVATION IN SPECIATION AND NANOMETERIAL ANALYSIS USING ICP-MS”
Moderadores: Fermin Lépez y Francisco Laborda

15:45-17:15 Sesion de comunicaciones orales
Moderadores: Jorge Ruiz y M2 Carmen Barciela

17:15-18:15 Sesion de posteres y café

18:15-18:30 Entrega del Premio ala mejor comunicacion

18:30-19:00 Asamblea del Grupo de Especiacién de la SEQA




ESQUEMA DEL PROGRAMA

DIiA 18 DE JULIO DE 2019

8:30-9:00

Recogida documentacion / Colocacion posteres

9:00-9:30

Ceremonia apertura: Sala Paraninfo

9:30-10:20

Moderadores: José Luis Pérez Pavén, Elena Dominguez

Conferencia inaugural: JOSE MANUEL PINGARRON

ACTUACIONES REALIZADAS EN EL MINISTERIO DE CIENCIA, INNOVACION Y
UNIVERSIDADES SOBRE LAS REFORMAS EN EL SISTEMA UNIVERSITARIO ESPANOL

10:30-11:30

10:30-11:30

Comunicaciones orales. Sala Paraninfo
Moderadores: Feliciano Priego, Rafael Pardo
Comunicaciones: NBO-001; NBO-002; NBO-003; NBO-004

Comunicaciones orales: Sala Claudio Moyano
Moderadores: Carlos Bendicho, Laura Toribio

Comunicaciones TAN-001; TAN-002; TAN-O03; TAN-O04

11:30-12:00

Café /posteres/Exposicién comercial

12:00-12:40

Sala Paraninfo

Moderadores: Paloma Yaiiez, Bernardo Moreno Cordero
Conferencia Invitada: SUSANA CAMPUZANO

BIOSENSORES PARA EPIGENETICA Y METASTASIS EN CANCER

12:45-13:30

12:45-13:30

Comunicaciones orales. Sala Paraninfo

Moderadores: Juan Ramén Castillo, Yolanda Castrillejo
Comunicaciones: NBO-005; NBO-006; NBO-007

Comunicaciones orales: Sala Claudio Moyano
Moderadores: Ramoén J. Barrio, José Bernal
Comunicaciones TAN-O05; TAN-006 y Fy0-001

13:30-15:30

Comida / pésteres

15:30-16:20

Sala Paraninfo

Moderadores: Alberto Escarpa, M2 Teresa Tena

Conferencia plenaria: CORAL BARBAS

ANALYTICAL DEVELOPMENTS IN METABOLOMICS WORKFLOW

16:20-17:05

16:20-17:05

Comunicaciones orales. Sala Paraninfo
Moderadores: Alberto Chisvert, Juan José Jiménez
Comunicaciones: NBO-008; NBO-009; casa comercial

Comunicaciones orales: Sala Claudio Moyano
Moderadores: Santiago Maspoch, Maria del Alamo

Comunicaciones TSE-001; TSE-002; TSE-003

17:05-17:30

Café /posteres/Exposicién comercial

17:30-18:10

Sala Paraninfo

Moderadores: Pilar Campins, Marisol Vega
Conferencia Invitada: MARISOL CARDENAS

FASES SORBENTES CON NANOMATERIALES PREPARADAS SOBRE PAPEL: DO IT YOURSELF!

18:10-19:00

Sala Paraninfo

Moderadores: E. Alonso; J. ]J. Santana; Isabel Duran

"Flash Communications"”

RETIRADA DE pésteres

19:00-20:00

Sala Claudio Moyano: Sesion jovenes investigadores
Moderadores: Diego Garcia Gomez, Noelia Caballero Casero
EYCN, the power of networking

Antonio M. Rodriguez Garcia

19:10-20:00

Sala Paraninfo: Asamblea SEQA
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VIERNES 19D

ESQUEMA DEL PROGRAMA

E JULIO DE 2019

8:30-9:00

Colocacién de pdsteres

9:00-9:50

Sala Paraninfo

Moderadores: Enrique Barrado, José Miguel Vadillo

Conferencia plenaria: FERNANDO RULL

LOS NUEVOS RETOS DE LA ESPECTROSCOPiA RAMAN: DE LA EXPLORACION
DE MARTE A NUESTRO PASADO HISTORICO

9:55-10:45

Comunicaciones orales. Sala Paraninfo
Moderadores: José Luis Gomez Ariza , Manuel Hernandez Cordoba
Comunicaciones: MAB-001; MAB-002; MAB-003; MAB-004

9:55-10:45

Comunicaciones orales: Sala Claudio Moyano
Moderadores: Luis Cuadros, M. Teresa Martin
Comunicaciones NBO-010; NBO-011; ALI-001, ALI-002

10:45-11:30

Café /posteres/Exposicion comercial

11:30-12:10

Sala Paraninfo

Moderadores: Félix Hernandez, J. Ignacio Garcia Alonso
Conferencia Invitada: ENCARNA MOYANO

AMBIENT IONIZATION-MASS SPECTROMETRY: MAKING REAL
THE DIRECT ANALYSIS BY MASS SPECTROMETRY

12:15-13:30

12:15-13:30

Comunicaciones orales. Sala Paraninfo
Moderadores: Antonio Molina, M. Celia Garcia Alvarez-Coque
Comunicaciones: MAB-005; MAB-006; MAB-007; MAB-008

Comunicaciones orales: Sala Claudio Moyano
Moderadores: Manuel Mir¢, Elena M. Peiia Vazquez
Comunicaciones PMU-001; PMU-002, PMU-003; PMU-004

13:30-15:30

Comida / posteres

15:30-16:20

Sala Paraninfo
Moderadores: M. Cruz Moreno, Alfredo Sanz-Medel
Conferencia clausura: ALDO RODA

AND REAGENT-LESS CHEMICAL LUMINESCENCE BIOSENSORS

NATURE INSPIRED BIOLUMINESCENCE : TOWARD NEW GENERATION CELL-BASED

16:20-17:00

Seminario-Mesa redonda : ABC
Aldo Roda, Alfredo Sanz-Medel, M. Cruz Moreno-Bondi
Susana Campuzano

RETIRADA DE pésteres

18:00

Salida hacia Museo del Vino (Pefiafiel)
Entrega de premios y ceremonia clausura

CENA DEL CONGRESO (Peiiafiel)
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SESIONES DE POSTERES

SESIONES DE POSTERES

DIA 18 DE JULIO Pésteres
DOCENCIA DOC P01-P11
FARMACIA Y OTRAS FyO P01-P22
NANO-BIO-OMICAS NBO P01-P24
TECNICAS DE ANALISIS TAN PO01-P53
DIA 19 DE JULIO Pésteres
ALIMENTACION ALl P01-P31
MEDIO AMBIENTE MAB P01-P36
PREPARACION DE MUESTRAS PMU P01-P18
TECNICAS DE SEPARACION TSE P01-P17
"LAST MINUTE" LAST P01-P03
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JORNADA DE-ESPECIACION

JORNADA DE ESPECIACION

CONFERENCIAS PLENARIAS

EsCP1: Bernhard Michalke
COMBINED SPECIATION TECHNIQUES PROOF CHANGES IN THE METALLOME AND METABOLOME AS A CAUSE FOR
TRANSITION-METAL RELATED NEURODEGENERATION

EsCP2: José L. Luque Garcia
ABORDANDO LA COMPLEJIDAD DE LA INTERACCION DE METALES Y NANOPARTICULAS METALICAS CON SISTEMAS VIVOS
MEDIANTE TECNICAS-OMICAS

EsCP3: Helmut Ernstberger
INNOVATION IN SPECIATION AND NANOMATERIAL ANALYSIS USING ICP-MS

COMUNICACIONES ORALES

ESP-001: Celia Trujillo, Ana C. Gimenez-Ingalaturre, Josefina Perez-Arantegui, Juan R. Castillo, Francisco Laborda
ESPECIACION DE ADITIVOS ALIMENTARIOS METALICOS EN PROCESOS DIGESTIVOS IN VITRO: DETECCION DE
NANOPARTICULAS Y FORMAS DISUELTAS

ESP-002: J.J. Lépez-Maydn, B. Cerneira-Temperdn, E. Pefia-Vazquez, M.C. Barciela-Alonso, M.R. Dominguez-Gonzalez, P. Bermejo-
Barrera
ESPECIACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA EN AGUA MEDIANTE EXTRACCION EN PUNTO DE NUBE Y ETAAS

ESP-003: B.K. Kolita Kamal Jinadasa, Elena Pefia-Vazquez, Pilar Bermejo-Barrera, and Antonio Moreda- Pifieiro
SELECTIVE SOLID PHASE EXTRACTION OF TRACE INORGANIC ARSENIC (Il & V) USING AN ION IMPRINTED POLYMER (IIP)

ESP-004: Javier Garcia-Bellido, Laura Freije-Carrelo, Francisco Calderdn-Celis, Mariella Moldovan, and Jorge Ruiz Encinar
GC-ICP-MS/MS INSTRUMENTAL SET-UP FOR TOTAL AND SPECIATION SULFUR ANALYSIS IN GASOLINES USING GENERIC
STANDARDS

ESP-005: Laura Cid-Barrio, Francisco Calderdn-Celis, José Manuel Costa-Fernandez, Jorge Ruiz Encinar
A CRITICAL ASSESSMENT OF THE ICP-MS SPECIES-INDEPENDENT RESPONSE FOR PROTEINS AND NANOPARTICLES

ESP-006: A. Gonzalez de las Torres, A.R. Almansa, G. Rios, D Sdnchez-Rodas.
ESTUDIO DE ESTABILIDAD DE ESPECIES DE ARSENICO, ANTIMONIO Y HIERRO EN ELECTROLITO DE COBRE

ESP-007:S. Lépez-Sanz, N. Rodriguez Farifias, R. Serrano Vargas, R. Calero Oliver, A. Rios Castro, R.C. Rodriguez Martin-Doimeadios
AN ANALYTICAL STRATEGY BASED ON SEPARATION TECHNIQUES COUPLED TO ICP-MS AS A VALUABLE CONTRIBUTION FOR
SPECIATION ANALYSIS OF GOLD NANOPARTICLES IN IN VITRO TOXICOLOGICAL ASSAYS

COMUNICACIONES POSTERES

ESP-P0O1: Adridn Garcia-Figueroa, Francisco Pena-Pereira, Isela Lavilla, Carlos Bendicho
SPECIATION OF GOLD NANOPARTICLES AND TOTAL GOLD BY GRAPHITE FURNACE-ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY
USING MAGNETIC MICRO-SOLID PHASE EXTRACTION

ESP-P02: Laura Suarez Criado, Silvia Queipo Abad, Pablo Rodriguez Gonzélez, José Ignacio Garcia Alonso
COMPARISON OF DIFFERENT MASS BIAS CORRECTION PROCEDURES FOR THE MEASUREMENT OF Hg SPECIES-SPECIFIC
ISOTOPE RATIOS BY GAS CHROMATOGRAPHY COUPLED TO MULTICOLLECTOR ICP-MS

ESP-P03: M. Llorens, T. Llorente, A. Sahuquillo, J.F. Lédpez-Sanchez
BIOACCESSIBILITY OF ARSENIC SPECIES FROM EDIBLE MUSHROOMS SAMPLES BY IN VITRO PBET METHOD

ESP-P04: Vicente-Zurdo, D., Rosales-Conrado, N., Ledn-Gonzélez, M.E., Madrid-Albarran, Y.
ROLE OF SELENIUM SPECIES IN NEURODEGENERATIVE DISEASES

ESP-PO5: M. Bakir, M.S. Jiménez, M.T. Gdmez, F. Laborda, J.R. Castillo
DESARROLLO DE METODOLOGIA PARA LA ESPECIACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA Y PLATA IONICA MEDIANTE
CROMATOGRAFIA HIDRODINAMICA ACOPLADA A ICP-MS

ESP-PO6: A. Iglesias-Jiménez, E. Moreno-Gordaliza, M. M. Gdmez-Gémez
EFFECTS OF CO-ADMINISTERED CHITOSAN-STABILIZED SELENIUM NANOPARTICLES IN CELLS EXPOSED TO CISPLATIN:
VIABILITY AND SPECIATION STUDIES

ESP-P0O7: Belén Callejon-Leblic, Gema Rodriguez-Moro, Ana Arias-Borrego, Antonio Pereira-Vega, José Luis Gomez Ariza, Tamara
Garcia-Barrera
DISTRIBUCION ELEMENTAL EN SUERO, ORINA Y LAVADO BRONCOALVEOLAR DE PACIENTES CON CANCER DE PULMON.
IMPORTANCIA DE LAS SELENOPROTEINAS EN LA CARCINOGENESIS

ESP-P08: A.Arias-Borrego, B. Callejon-Leblic, E. Garcia-Soblechero, E. Gdmez-Santos, C. Pérez-Serralbo, J.L. Gdmez-Ariza, T. Garcia-
Barrera
DESARROLLO DE UN NUEVO METODO PARA LA DETERMINACION DE SELENOBIOMOLECULAS EN LECHE MATERNA, SUERO
DEL CORDON y LECHE DE FORMULA MEDIANTE “COLUMN SWITCHING” E ICP-QqQ-MS

ESP-P09: M. Milldn-Martinez, D. Sdnchez-Rodas, A.M. Sdnchez de la Campa, M.A. Guzman, A. Alastuey, X. Querol, J.D. de la Rosa
CHEMICAL COMPOSITION OF PM10 AND ORIGIN OF ARSENIC DERIVED FROM FUGITIVE AND CHANNELIZED INDUSTRIAL
EMISSIONS (HUELVA, SW SPAIN)

ESP-P10: D. Ojeda’, V. Taboada-LépezZ, E. Bolea®, F. Laborda', A. Moreda’, P. Bermejoz, J.R. Castillo"
CARACTERIZACION Y CUANTIFICACION DE PARTICULAS DE OXIDO DE TITANIO EN DERIVADOS DE PESCADO MEDIANTE
DIGESTION ALCALINA Y AF4-DLS-ICPMS
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CONFERENCIAS PLENARIAS-ESPECIACION

EsCP1

COMBINED SPECIATION TECHNIQUES PROOF CHANGES IN THE METALLOME AND
METABOLOME AS A CAUSE FOR TRANSITION-METAL RELATED NEURODEGENERATION

Bernhard Michalke

Helmholtz Zentrum Minchen — German Research Center for Environmental Health GmbH
Research Unit Analytical BioGeoChemistry
Ingolstadter Landstr. 1
86764 Neuherberg, Germany
email: bernhard.michalke@helmholtz-muenchen.de

Introduction

The etiology of neurodegenerative disorders such as Mn-dependent Parkinsonian like disease or
idiopathic Parkinson’s disease (PD) are incomplete understood, but occupational and environmental
exposure to redox-active-metals (Manganese (Mn), Iron (Fe), Copper (Cu), Zinc (Zn)), and to some of
their specific binding forms (metal-species) influence the risk of disease progression.

Methods:

In case-control-studies we investigated Mn-, Fe-, Cu- and Zn-speciation in cerebrospinal fluid (CSF)
from PD patients and controls by SEC-ICP-MS and CE-ICP-MS. In parallel, we performed non-
targeted metabolomics studies using FT-ICR-MS for elucidation affected molecular pathways. For
underlining our findings from diseased humans we performed animal and cell culture experiments with
respective metal exposure and analyzed metal speciation and performed non-targeted metabolomics
studies. Statistics: Multivariate statistical analyses were used for differentiation. Among others Sparse
Partial Least Squares-Discriminant Analysis (sPLS-DA) and Orthogonal Projections to Latent
Structures-Discriminant Analysis (OPLS-DA) model yielded in good group separation.

Results:

For manganese we found Mn-citrate to be the important Mn-species, being accumulated beyond
blood-cerebrospinal barrier of humans. In brains of exposed rats, we observed Mn-dependent shift of
iron-redox (Fe(l)/(1ll)) balance and molecular markers of increased oxidative stress, lipid peroxidation
and changes in manifold metabolic pathways. In heuroblastoma cells, Mn resulted in shift of iron-redox
balance and decreased levels of APP and H-Ferritin, both known as neuroprotective iron homeostatic
agents.

In human idiopathic PD-CSF-samples, we monitored significantly increased ratios of redox-active
metals such as Zn, Fe or Mn as numerator vs. Cu — amino acid fraction as denominator. Overall 20
ratios with Cu-LMW (amino-acid) compounds as denominator showed significant increase in PD.
Metabolomics analysis revealed 68 metabolites decreased and 152 metabolites increased in PD
samples. Fifteen metabolites in CSF were highly significant shifted in PD, allowing clear and
significant differentiation of PD patients from age-matched controls. Predominantly compounds from
lipid metabolism (e.g. decanoic acid, 10-hydroxydecanoic-acid, arachidonic-acid, dihomo-y-linolenic-
acid) were affected in PD. Redox metabolism with Cu-amino-acids as key-player and lipid peroxidation
appeared as major causes inducing oxidative stress in PD patients.

Conclusion:

Redox-active metal species and misbalanced metal ratios play an important role in neurodegeneration
etiology. Manganese shifted iron redox balance and induced oxidative stress and lipid peroxidation. In
CSF of idiopathic Parkinsonian patients Cu-amino-acid-fraction appeared to be crucial. We also found
a set of metabolites changed in CSF of Parkinson’s patients when using non-targeted metabolomics
technique FT-ICR-MS. Molecules of the glutathione and lipid metabolism were mainly affected.
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CONFERENCIAS PLENARIAS-ESPECIACION

EsCP2

ABORDANDO LA COMPLEJIDAD DE LA INTERACCION DE METALES Y NANOPARTICULAS
METALICAS CON SISTEMAS VIVOS MEDIANTE TECNICAS-OMICAS

José L. Luque Garcia

Departamento de Quimica Analitica,
Universidad Complutense de Madrid, jlluque@ucm.es

La contaminacién de los ecosistemas y la exposicion a metales toxicos es una de las principales
preocupaciones en todo el mundo. Algunos de estos metales se encuentran ubicuamente en el medio
ambiente debido a su liberacién en cantidades sustanciales como consecuencia de actividades
geoldgicas y/o impactos antropogénicos. A pesar de que algunos de estos metales son
micronutrientes esenciales a bajas concentraciones, pueden causar una amplia gama de efectos
nocivos en exceso. Ademas, en los Ultimos afios, las nanoparticulas (NPs) han recibido una gran
atenciéon por su uso Yy aplicabilidad en muchos nuevos productos. Una estimacion reciente sugiere
que actualmente hay en el mercado mas de 1.000 productos de consumo que contienen NPs,
muchas de las cuales son NPs metalicas, por lo que cada vez los niveles de exposicion a estas NPs
son mas elevados.

La mayoria de los estudios realizados hasta ahora para evaluar la toxicidad de metales y NPs
metalicas se han centrado en el desarrollo de métodos analiticos para la determinacién de especies
téxicas en diferentes muestras, como suelos contaminados, aguas y tejidos vegetales y animales,
utilizando principalmente técnicas de analisis elemental como la espectroscopia atémica de absorcion
y emision; siendo hoy en dia la espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS) la técnica analitica mas ampliamente usada para el analisis simultaneo y multielemental, asi
como con fines de especiacion. Sin embargo, poco se ha hecho para comprender los mecanismos
moleculares que subyacen a la toxicidad de los metales y la forma en que interactan con sistemas
Vivos.

El conocer estos mecanismos de interaccibn es importante no sélo desde el punto de vista
toxicolégico, sino también desde el punto de vista biomédico. Las propiedades citotdxicas de metales
y NPs metadlicas se emplean en la actualidad, de forma controlada, para el tratamiento de
determinadas enfermedades. Tal es el caso, por ejemplo, de compuestos de Pt que se usan en
clinica como terapia antitumoral; o de las NPs de Ag, usadas como agente bactericida.

En esta conferencia se discutira el papel de las tres grandes técnicas émicas: gendmica, proteémica y
metabolémica, como complemento a otras técnicas analiticas para el estudio de la interacciéon de
metales y NPs metdlicas con sistemas vivos a nivel molecular [1]. Se pondra de manifiesto la utilidad
de estas técnicas para descifrar los mecanismos biomoleculares responsables de los efectos toxicos
observados [2], y las posibilidades para regularlos con fines terapéuticos [3]. Se prestara especial
atencién a las particularidades de los tres grupos de biomoléculas, y a cémo dichas diferencias
condicionan la estrategia analitica a emplear, especialmente desde el punto de vista instrumental.
Finalmente, se presentaran ejemplos seleccionados con objeto de demostrar la necesidad de estas
técnicas para obtener una visibn completa y global sobre la toxicidad y el potencial biomédico
asociado a las especies metélicas.

Referencias:

[1] J.L. Lugue-Garcia, P. Cabezas-Sanchez, C. Camara (2011) Treds Anal. Chem. 30, 703.

[2] M.N. Fernandez, R. Mufoz-Olivas, J.L. Lugue-Garcia (2019) Nanotoxicology, doi:10.1080/17435390.2019.1579374.

[3] S. Montalvo-Quiros, G. Aragoneses-Cazorla, L. Garcia-Alcalde, M. Vallet-Regi, B. Gonzalez, J.L. Luque-Garcia (2019)
Nanoscale 11, 4531
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INNOVATION IN SPECIATION AND NANOMATERIAL ANALYSIS USING ICP-MS
Helmut Ernstberger

PerkinElmer Italia, Viale dell'Innovazione 3, 20126 Milano (Ml),
helmut.ernstberger@perkinelmer.com

Speciation is widely employed in water, food, environmental and clinical analysis for research and
increasingly also to satisfy regulatory requirements put in place to protect human health. The
expanding fields of speciation analysis require separation and detection systems that allow
measurement without altering the species distribution or introducing contamination from one of the
instrument components, whilst allowing maximum flexibility to adapt to the requirements of the
particular analysis needs.

This year, PerkinElmer launched the NexSAR HPLC Speciation Analysis Ready system, featuring a
metal free fluid path. The system features are briefly discussed in terms of their relevance to
speciation analysis, and the performance achieved for arsenic speciation of apple juice [1] as an

application example is presented.

With the increasing capabilities of ICP-MS for nanoparticulate
analysis the characterization of nanomaterials and the study of
their fate after application in various food or consumer
products is continuing to gain momentum. 1SO norm 19590
has been released in response to the demand associated with
the more widespread use of single particle ICP-MS.

Pictured: NexION 2000 with NexSAR HPLC system

Innovations in instrument hardware and software in SP-ICP-MS are primarily driven by the need for
data accuracy, measurement of lower particle sizes, and expanding the range of elements under
study. Five key innovation areas will be discussed within this context: plasma generation, data
acquisition speeds [2], the role of instrument sensitivity and background, interference removal
capabilities, and signal integrations and processing. Performance achieved on the NexION 2000 ICP-
MS will be presented for various elements.
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Fig.: Application of Axial Field Technology for interference removal at the analysis of Fe nanopatrticles.
References:

[1] E. M. Kroukamp, “Characterization of Arsenic Species in Apple Juice using a NexSAR HPLC-ICP-MS Speciation
Analysis Ready Solution,” PerkinElmer Appl. Note, 2019.
[2] A. Hineman and C. Stephan, “Effect of dwell time on single particle inductively coupled plasma mass spectrometry

data acquisition quality,” J. Anal. At. Spectrom., vol. 29, no. 7, pp. 1252-1257, 2014.
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CP1

ACTUACIONES REALIZADAS EN EL MINISTERIO DE CIENCIA, INNOVACION Y

UNIVERSIDADES SOBRE LAS REFORMAS EN EL SISTEMA UNIVERSITARIO ESPANOL

J. Manuel Pingarrén
Secretario General de Universidades del Ministerio de Ciencia, Innovacién y Universidades

Prof. JOSE MANUEL PINGARRON CARRAZON, nombrado Secretario General de
Universidades del Ministerio de Ciencia, Innovacion y Universidades en Julio de 2018. Doctor
por la Universidad Complutense de Madrid (1981). Estancia posdoctoral en I’ Ecole Nationale
Supérieure de Chimie de Paris (1982-83). Catedratico de Quimica Analitica en la UCM desde
1994. Profesor Visitante en la Universidad de Cornell, USA (1997). Medalla de la Facultad de
Quimica. Premio de investigacién en Quimica Analitica de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica (2012). Fellow de la International Society of Electrochemistry (2017). Premio
Investigacion Cientifica 2018 del Grupo de Electroquimica de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica. Lineas de investigacién en electroquimica analitica, interfases electroquimicas
nanoestructuradas, nanomateriales y sensores y biosensores electroquimicos. Autor o coautor
de mas de 390 articulos cientificos en revistas internacionales, 32 capitulos de libro, 2 libros de
texto y 10 patentes de invencion. La produccion cientifica puede consultarse en: ORCID: 0000-
0003-2271-1383; Google Scholar: José M. Pingarron (public profile); Web of Science: Pingarron
J* + Carrazon J*. Editor asociado para Europa de la revista cientifica Electroanalysis (Wiley-
VCH). Pertenece o ha pertenecido a los Comités Editoriales de revistas internacionales
(Journal of Electroanalytical Chemistry, Talanta, Analyst, Chemical Sensors and
ChemElectroChem). Investigador Principal de proyectos competitivos regionales, nacionales,
internacionales y de colaboraciéon con empresas.

Fue Presidente de la Sociedad Espafiola de Quimica Analitica, SEQA de 1998-2001 y es
Vicepresidente de la Real Sociedad Espafiola de Quimica y su representante en la Divisién de
Quimica Analitica de la Asociacién Europea de Ciencias Quimicas y Moleculares. Miembro de
la Junta Directiva de la Confederacion de Sociedades Cientificas de Espafia (tesorero).
Vicepresidente de la Divisién | (Electroquimica Analitica) de la Sociedad Internacional de
Electroquimica (2015-2017). Miembro del Comité de la Division de Quimica Analitica de la
Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (2007-2014). Gestion de investigacion:
Miembro del equipo de gestiéon del subprograma de Quimica Basica (BQU) del Plan Nacional
de Investigacién del Ministerio de Economia e Innovacioén (2008-2015). Presidente del Consejo
Asesor de Ciencia, Tecnologia e Innovacién (MINEICO) desde 2017.

El Secretario de Estado de Universidades nos hablara sobre la prevision del Ministerio de un
decreto por el que se establece la ordenacion de las ensefianzas universitarias oficiales, con
"novedades importantes" como la posibilidad de formacién dual, de itinerarios abiertos y de
proyectos académicos integrados.
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CP2

ANALYTICAL DEVELOPMENTS IN METABOLOMICS WORKFLOW
Coral Barbas

! Center for Metabolomics and Bioanalysis (CEMBIO), Faculty of Pharmacy, San Pablo CEU
University, Madrid, Spain

We are living a shift in research paradigm from a reductionist research to “omics” technologies.
Among them, Metabolomics is the one with a stronger link to Analytical Chemistry, because the broad
range of physicochemical properties of metabolites, their range of concentrations and the influence of
the matrix make their measurement, even in a semiquantitative way, a real challenge.

The final success of non-targeted metabolomics depends on applying the principles of the Analytical
Process to every step in the workflow:

-Clear definition of the objective of the analysis.
-Sampling and sample storage to guarantee a representative and homogeneous sample

-Sample pre-treatment to obtain a sample as complete and non-biased as possible while being
compatible with the instrumental techniques.

-Analytical methods with a proper quality control
-Use of appropriate statistics and data treatment
-ldentification of statistically significant metabolites
-Interpretation of results

Most of the colleagues in the analytical field will identify those terms even if they are not familiar with
the metabolomics concepts.

Our group has been working in improving the methodology in most of these areas while at the same
time applying our developments in real world studies because the path is made by walking.

Examples of different solutions such as sample treatments for small amounts of sample aiming a
broad metabolite coverage (1,2); normalization strategies; CEU Mass Mediator platform (CMM) (3), a
knowledge-based metabolite annotation tool, among others, will be presented.

References

1.-Whiley L et al. In-Vial Dual Extraction for Direct LC-MS Analysis of Plasma for Comprehensive and
Highly Reproducible Metabolic Fingerprinting. Anal Chem 84, 5992-5999 (2012)

2.-Godzien J. A single in-vial dual extraction strategy for the simultaneous lipidomics and proteomics
analysis of HDL and LDL fractions. J Proteom Res 2016, 15 (6), 1762-1775

3.-Gil-De-La Fuente, et al. CEU Mass Mediator 3.0: a metabolite annotation tool. J. Proteome Res
2019, 18 (2), 797-802.
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CP3

LOS NUEVOS RETOS DE LA ESPECTROSCOPIA RAMAN: DE LA EXPLORACION DE MARTE A
NUESTRO PASADO HISTORICO
Fernando Rull Perez

Unidad Asociada UVA-CSIC al CAB, Universidad de Valladolid, rull@fmc.uva.es

Exomars es una mision de la Agencia Espacial Europea (ESA) que va a jugar un papel clave en la
exploracion robotizada de Marte. Dicha misién, con fecha de lanzamiento prevista en Julio de 2020,
tiene como objetivos cientificos prioritarios la posible deteccion de signos de vida pasados o
presentes en el planeta rojo y la mejor caracterizacién mineralégica y geoquimica de los procesos
relacionados con la actividad del agua para indagar sobre su pasado similar al de la Tierra.

Para ello, el vehiculo, llamado Rosalind Franklin (Figura 1)

Figura 1. Vista general del “rover” de Exomars

3;‘;'"«"" 2020, Rosalind Franklin. Movido por paneles

5 solares lleva al frente un perforador capaz de

- obtener muestras hasta 2 metsros debajo de la

superficie marciana

(http://exploration.esa.int/mars/61114-esas-mars-
rover-has-a-name-rosalind-franklin/), cuenta con
una herramienta Unica hasta el presente en la
exploracion marciana: un perforador capaz de
obtener muestras hasta 2 metros de profundidad
debajo de la superficie. La razon es que estas
muestras pueden preservar de manera mas
eficiente compuestos organicos al estar mejor
apantalladas de los severos efectos de la
radiacién espacial que las muestras superficiales donde estos compuestos son rapidamente
degradados.
También cuenta, en su interior, con un laboratorio analitico con tres instrumentos esenciales
(http://exploration.esa.int/mars/45103-rover-instruments/), uno de los cuales, es un espectrometro
Raman. Las muestras obtenidas por el perforador serdn procesadas bajo la forma de polvo cristalino
y presentadas debajo de los instrumentos analiticos por un carrusel en un pequefio contenedor
rellenable (Figura 2).

Figura 2. Vista general del laboratorio analitico (ALD) incluido
dentro del “rover”

La espectroscopia Raman se basa en el proceso de
dispersion inelastica de la luz por la materia. Cuando una luz
monocromatica, en general un laser, ilumina una muestra,
una infima cantidad de la luz dispersada tiene una longitud de
onda diferente a la de excitacion. Esta fraccion, contiene la
informacidon atomico-molecular y estructural del material
iluminado. En este proceso, no hay contacto fisico entre el
instrumento y la muestra, resulta no destructivo y se puede
realizar en multiples configuraciones (macro o micro) a
ity proximidad o a distancia y no es necesario ningin tipo de
- a - CovseinvovAl - preparacion de la muestra. Debido a que las bandas Raman
Crushing Staton (CS) P - <~ son en general muy estrechas permiten una precisa
R o identificacion de los compuestos a analizar.

Ultra Clean Zone (UCZ) __

Blank dispenser

(Core Sample Transport
IMechanism (CSTM]

Flattening device —

En el caso de Exomars, los objetivos cientificos del instrumento Raman se derivan directamente de
los objetivos principales de la mision: analisis mineral y deteccién de organicos y este trabajo se
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centra en la descripcion del desarrollo, la fabricacion y los test funcionales y de prestaciones
cientificas del instrumento Raman (RLS) para la mision Exomars 2020. (Figura 3).

Este instrumento, es el primero de la historia, usando esta técnica, totalmente calificado, verificado y
listo para volar al planeta rojo. Estéa liderado por un equipo espafiol de la UVA y de INTA coordinando
a un consorcio internacional en el que participan Francia, UK y Alemania.

Figura 3. El espectrometro  Raman
desarrollado para la mision Exomars de ESA 'y
totalmente calificado para su vuelo a Marte. Su
masa es de 840g.

Se van a detallar, ademéas de los aspectos
técnicos relacionados con los modelos
esenciales de desarrollo, el modelo de
calificacién y el modelo de vuelo, aspectos
relacionados con la operacién. Estos aspectos
son de gran trascendencia para conseguir
optimizar la respuesta espectral, ya que el
espectrometro ha de trabajar en modo

completamente automatico.

En misiones dirigidas por intereses cientificos, no solo hay que prestar atencién al desarrollo
tecnoldgico, hay también que desarrollar la ciencia asociada, la cual, en este caso, se basa en varias
fuentes: el estudio de los meteoritos, la experiencia previa de misiones en Marte y sobre todo, el
estudio de posibles analogos terrestres a los procesos geolégicos y mineraldégicos marcianos, sobre
todo, usando prototipos adaptados al trabajo en campo. A este Ultimo aspecto se dard particular
importancia. (Figura 4).

Figura 4. El instrumento Raman trabajando en el
Artico en coordinacion con un nuevo prototipo de
“rover” de NASA para recogida de muestras
automatica en futuras misiones de retorno a
Marte.

Finalmente, como consecuencia del desarrollo
de estos prototipos de bajo peso y gran robustez
asociados al desarrollo de los modelos de vuelo,
se abren interesantes aplicaciones para estudio
in-situ de diversos problemas en tierra. Aqui se
destacaran  algunos ejemplos relevantes,
relacionados con el medio ambiente y el > p P <
patrimonio histérico y artistico. (Figura 5).

Figura 5. Andlisis in-situ por espectroscopia Raman de
los pigmentos de las figuras de la cueva de Altamira.
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NATURE INSPIRED BIOLUMINESCENCE : TOWARD NEW GENERATION CELL-BASED
AND REAGENT-LESS CHEMICAL LUMINESCENCE BIOSENSORS
Aldo Roda

Department of Chemistry G. Ciamician, Alma Mater Studiorum-University of Bologna, Italy
email: aldo.roda@unibo.it

Despite being widespread in nature, the phenomenon of bioluminescence (BL) is not yet fully understood. Many
questions are still unanswered. How is the “living light” processed and which physiological and behavioral
consequences does it evoke in different species? Furthermore, many BL organisms are still unexplored, or they
have just been discovered, such as BL mushrooms. For analytical applications, naturally BL firefly represents a
muse for the design of biosensors and actuators, both for the chemistry of the BL process and for the high-
performing nanotechnology involved in BL emission, including the anatomy of nanostructured photophores and
materials optimized for efficient light emission. The in vivo regulation of the light color, the neural network involved
in light emission trigger, the regulation of flash frequency, used not only for courtship but also for rational
movement in the dark: these all represent unique sources for the inspiration of synthetic biology, that can lead to
high performance new analytical devices including biosensors, actuators and robots. Despite their diversity, BL
species, from fireflies to marine bacteria, share a common chemistry for light production. It relies on the radiative
decay of an intermediate dioxetanone analogue in its singlet excited state, obtained by the luciferase-catalyzed
oxidation of a given luciferin substrate. Although the luciferin/luciferase systems display completely different
chemical structures from one luminous species to another, they all are designed and optimized to efficiently
produce light via this mechanism. This observation has indeed inspired the design of several chemiluminescent
(CL) probes, such as dioxetane analogues, acridinium esters and aryl-oxalates, which however display quantum
yields lower than natural BL. As light emission can be simply measured employing a CCD or a CMOS, with no
need for any optics nor additional light sources, portable devices based on smartphone have been designed for
BL/CL-based biosensors. The firefly lantern anatomical structure has inspired the design of an efficient
photophore, able to maximize the light output exploiting nano-assemblies of different materials. Among the
various CL reactions, the luminol/HRP/H202 is the most exploited in biosensing, using a variety of luminol
analogues or inorganic nanostructured catalysts replacing HRP to improve analytical performance. The most
versatile an simple device format is the lateral flow (LFIA), which has been successfully widely used by us
achieving high detectability even when using simple smartphone-based portable devices. Recently, we developed
for the International Space Station a portable device used in space by astronauts, in which the LFIA is assisted by
a microfluidic-based chip able to deliver the needed reagents even in microgravity. More recently, we proposed
the use of thermochemiluminescence (TCL) as a reagent-less system, in which the emitting excited species are
generated by thermal decomposition of an acridine 1,2-dioxetane, rather than by a chemical trigger. We obtained
TCL Pdots by doping fluorescent cyano-polyphenylene vinylene (CN-PPV) with such a TCL derivative and
employed them as a label in immunoassay, showing that a broad panel of ultrabright nanosystems can be
designed for a variety of bioscience applications, taking advantage of the efficient energy transfer. Exploiting
nucleic acids to design allosterically regulated structure-switching biomolecules, we recently developed BL/CL
biosensors based on stem-loop DNA nanoswitch and proximity nanoBit luciferase recomplementation. Recently, a
new split luciferase-based biosensor was developed for rapid and sensitive drug discovery and cancer
diagnostics. These new re-complementation assays provide new analytical tools for fast and sensitive “cut and
sew” technologies. Living cells can be also reprogrammed to perform a desired function by reengineering and
rewiring of natural and synthetic genetic circuits. By genetically engineering cells with a BL reporter gene fused to
a regulatory DNA sequence, cells can be exploited as “living sensors”, a sort of animal friendly evolution of the old
coal miner's canary concept. These biosensors have proved to be valuable for predicting the physiological
response to drugs and chemicals in complex matrices. Furthermore, by combining luciferases with different
features (e.g., emission wavelength, kinetics, half-life), cell-based BL assays in multiplex formats can be
developed, based on chemical, spatial, temporal and spectral resolution. Natural BRET occurring in jellyfish
inspired nanohybrid biotic-abiotic systems consisting in nanorods-luciferase hybrids having highly efficient energy
transfer. Pushing the boundaries of in vitro sensing systems, mammalian 3D cell-culture models, i.e. "spheroids"
were also obtained to faithfully mimic in vivo tissue physiology, thus providing highly predictive data for toxicity
and bioavailability studies. All these systems were implemented into field-deployable biosensors employing a
smartphone as a light detector and bioinspired supporting materials to confine and preserve cells. Moreover, we
implemented an additional capability into our biosensing systems, i.e., magnetic actuation, by bioengineering
magnetotactic bacteria, able to align according to the geomagnetic field thanks to genetically encoded
nanostructured magnetosomes, with BL reporters and used them as toxicity sensors. Proof-of-principle
applications of these biosensors will be presented together with main limitations, such as those related to the
limited shelf-life of cells, and current challenges to turn them into marketable biosensors
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BIOSENSORES PARA EPIGENETICA Y METASTASIS EN CANCER

Susana Campuzano, Maria Pedrero, Paloma Yanez-Sedefio, José M. Pingarrén

Universidad Complutense de Madrid, susanacr@quim.ucm.es

El constante progreso en la identificacién de biomarcadores a diferentes niveles moleculares en
muestras de diversa naturaleza y la necesidad de llevar a cabo analisis rutinarios en entornos
descentralizados empleando protocolos simples y cortos son sélo algunas de las demandas actuales
de la clinica, no satisfechas con las técnicas convencionales disponibles. En este contexto, las
caracteristicas Unicas que presentan los biosensores electroquimicos en términos de coste asequible,
monitorizacién en tiempo real, empleo de pocos reactivos, manejo sencillo, versatilidad y
compatibilidad con disefios portatiles y multiplexados, los hacen especialmente interesantes para
cumplir con los requisitos cada vez mas exigentes que requieren los diagndsticos y pronésticos en el
punto de atencién.

En esta conferencia se discutiran las principales caracteristicas y oportunidades que ofrecen las
plataformas biosensoras electroquimicas desarrolladas recientemente en nuestro grupo de
investigacién para la determinacion individual o multiplexada de biomarcadores de relevancia
emergente en diagnostico y prondstico de cancer a nivel genético, regulatorio y funcional en muestras
clinicas de elevada complejidad [1].

Se prestard especial atencion a la determinacién de biomarcadores proteicos, tanto para diagnostico
precoz (autoanticuerpos séricos frente a antigenos asociados a tumores) como para deteccion de
procesos metastasicos (FGFR4, E-cadherina, CDH-17 e IL-13sR2), y de biomarcadores epigenéticos
(miRNAs y presencia de bases metiladas en acidos nucleicos), en muestras clinicas complejas de
pacientes oncoldgicos.

Las metodologias desarrolladas estan basadas en el acoplamiento inteligente de atractivos
biorreceptores comerciales y formatos de bioensayo y se han implementado tanto en microsoportes
magnéticos funcionalizados como en electrodos desechables acoplados al empleo de quimicas
superficiales atractivas como la quimica de las sales de diazonio y de diferentes nanomateriales:
nanoparticulas de oro como modificadores electrédicos [2] y nanomateriales hibridos de nanotubos
de carbono de pared mudltiple y puntos cuanticos de grafeno como como portadores de elementos de
sefializacion [3]. Estas bioplataformas han demostrado, de forma pionera, su utilidad practica para la
determinacion fiable de los analitos diana en pequefias cantidades de muestras complejas
minimamente tratadas que incluyen suero escasamente diluido, células enteras y tejidos embebidos
en parafina, muestras que han sido muy poco exploradas hasta la fecha con técnicas convencionales
y biosensado electroquimico. A diferencia de los resultados semicuantitativos, y a veces de
interpretacion subjetiva y compleja, que proporcionan las metodologias convencionales utilizadas en
las rutinas hospitalarias, estas bioherramientas electroquimicas de facil manejo, para determinaciones
simples o multiplexadas, se pueden adaptar faciimente a la determinacion de otros biomarcadores,
proporcionan resultados cuantitativos objetivos con menor coste y empleando cantidades de muestra
inferiores y tiempos de ensayo mas cortos. Estas interesantes caracteristicas las convierten en
alternativas adecuadas para su implementacion en dispositivos faciles de usar y de coste asequible,
especialmente atractivos para su uso en atencion hospitalaria, ambulatoria e incluso domiciliaria y
que contribuirian tanto a mejorar las estadisticas del cancer y la calidad de vida de los pacientes
como a aliviar la carga financiera que soportan los sistemas nacionales de salud.

[1] P. Y&fiez-Sedefio, S. Campuzano, J.M. Pingarron. Chem. Commun. 55 (2019) 2563-2592.

[2] M. Zouari, S. Campuzano, J.M. Pingarron, N. Raouafi. ACS Omega 3 (2018) 8923-8931.

[3] V. Serafin, A. Valverde, G. Martinez-Garcia, E. Martinez-Perifian, F. Comba, M. Garranzo-
Asensio, R. Barderas, P. Yafiez-Sedefio, S. Campuzano, J.M. Pingarrén. Sens. Actuator B-Chem.
284 (2019) 711-722.

Se agradece la financiacién de los proyectos CTQ2015-64402-C2-1-R, CTQ2015-70023-R vy
P2018/NMT-4349.
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AMBIENT IONIZATION-MASS SPECTROMETRY: MAKING REAL THE DIRECT ANALYSIS BY
MASS SPECTROMETRY

Encarnacion Moyano
Seccion Dept. Quimica Analitica (Universidad de Barcelona), encarna.moyano@ub.edu

Mass spectrometry (MS) is nowadays a powerful and wide-range technique used in many analytical and
bioanalytical laboratories. Nevertheless, the analysis of complex mixtures is not straightforward, and this
handicap makes difficult the direct analysis by MS of organic compounds in environmental, food and
biological samples. Over the past 50 years, the important developments in mass spectrometric
instrumentation (sources and analyzers) have played a significant role in reducing the complexity of mass
spectrometry. The hyphenation of MS with common separation techniques, such as gas chromatography
(GC) and liquid chromatography (LC) increased the dimensionality of analytical determinations and leaded
to highly sensitive and efficient approaches for dealing with complex mixtures. However, extensive sample
preparations are often required to get clean extracts to be used for the chromatographic separation, which
became the bottleneck of many routine laboratories and constrained the analytical efficiency of MS-based
methods.

Nowadays, the direct analysis of complex samples by mass spectrometry has become a reality mainly due
to three instrumental capabilities: soft ambient ionization techniques, high-resolution mass analyzers and
hybrid instruments. The development of ionization sources with the ability to produce soft ionization
minimizes fragmentation during ion formation and makes possible the assignment of each m/z signal to one
compound in the complex sample. Moreover, high-resolution mass analyzers and/or hybrid instruments,
able to perform tandem mass spectrometry experiments, provide the selectivity and sensitivity required to
identify unequivocally analytes within complex mixtures.

Ambient lonization Mass Spectrometry (Ambient MS) is a new group of ionization techniques introduced in
the last decades, which allows the direct sampling and ionization of analytes, in the same process and in
the open atmosphere with minimum or no sample preparation requirements. Ambient MS techniques
enable high-throughput analysis by placing the sample directly between the ionization source and the mass
spectrometer inlet, thus reducing the total analysis time to less than a couple of minutes. This group of
techniques is easy to interface to most types of mass spectrometers by simply replacing the original
atmospheric pressure ionization (API) source by the Ambient MS device such as DESI (desorption
electrospray ionization) or DART (direct analysis in real time), which are already commercially available.
Ambient MS techniques can offer advantageous characteristics to analytical laboratories. Real-time and in
situ analysis, low sample requirements with little sample invasion, fast and high-throughput analysis,
minimal or no sample prior preparation, small or no use of organic solvents, and relatively low matrix effects
are some of the ambient MS characteristics that can be attractive for food, environmental and forensic
applications. These features allow facing some requirements such as workload, turnaround time, and cost
per sample frequently demanded by modern analytical laboratories.

In this presentation, an overview on the fundamentals lying on Ambient lonization Mass Spectrometry
Techniques is presented. Several examples in the fields of environmental, food and forensic analysis will
help to illustrate the applicability of these new emerging techniques for the screening of a wide-range of
compounds in complex samples. Limitations regarding quantitative analysis and some of the difficulties
found to avoid sample manipulation are also discussed.
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La aparicion de las técnicas de microextraccion, tanto en fase sélida como en fase liquida, en el &mbito del
tratamiento de la muestra ha supuesto un cambio de paradigma en esta etapa del proceso quimico de
medida. Este cambio, inicialmente, estuvo orientado a la sustituciébn de las técnicas clasicas
(especialmente la extraccion liquido-liquido) por otras aproximaciones miniaturizadas que redujeran los
aspectos negativos respecto al consumo de muestras y reactivos, tiempos de analisis y escasas
consideraciones medioambientales.

Con el tiempo, este ha sido un campo de investigacion abordado por muchos grupos en los que se ha
innovado tanto en los formatos de microextraccién como en los materiales (sorbentes o disolventes) que se
emplean como fase extractante. En este sentido, la reduccion de dimensiones inherente a la
miniaturizacion de la técnica de extraccion requiere el empleo de medios de extraccion mas eficientes que
los empleados en las técnicas convencionales.

La Quimica Analitica ha sido capaz de incorporar en diversas facetas y de forma muy satisfactoria las
ventajas que aportan los nanomateriales. Las dimensiones de estos sdlidos, situados en la nanoescala
(inferiores a 100 mn), hacen que se incrementen de forma excepcional muchas de las propiedades que
presentan, incluyendo la capacidad sorbente. Los nanomateriales de carbono (fullerenos, nanotubos,
nanocuernos), las nanoparticulas metalicas (oro y plata) y los 6xidos metdlicos, incluyendo aquellos que
presentan propiedades magnéticas, son ejemplos paradigméticos en este contexto. Sin embargo, no se
puede obviar el hecho de que, para que esas propiedades excepcionales se exploten es necesario
conservar las dimensiones nanométricas durante la aplicacion de estos materiales.

En los Ultimos afios, se ha explorado también con notables resultados la combinacion sinérgica de los
nanomateriales con otras fases sorbentes como las poliméricas dando lugar a los nanocomposites
poliméricos. En ellos, las nanoparticulas quedan embebidas generalmente en la red polimérica,
aumentando la superficie activa del polimero, pudiendo ademas conferirles nuevas propiedades (como el
magnetismo) o aportar mecanismos adicionales de interaccion con los analitos.

Estas nuevas fases extractantes pueden emplearse en la modalidad de microextraccion dispersiva o bien
pueden inmovilizarse en soportes inertes de diferente geometria. En este sentido, los soportes planos
aparecen como una alternativa muy competitiva a las fibras puesto que mejoran la cinética del proceso
gracias a la relacion superficie-volumen mas favorable. Ademas, pueden acoplarse facilmente con técnicas
instrumentales como las espectroscépicas y la espectrometria de masas abriendo la puerta al desarrollo de
metodologias rapidas de analisis.

El empleo de fases sorbentes preparadas sobre papel constituyen una aportacién muy relevante en este
sentido. Entre las caracteristicas mas notables destacan su elevada superficie especifica, en relacion con
otros formatos de (micro)extraccion, su alta porosidad y su gran versatilidad. La unién entre la fase
sorbente y el papel puede hacerse mediante: i) la formaciéon de enlaces covalentes; o ii) la inmersion del
papel en una disolucidn/dispersion de la fase sorbente. Si bien la primera aproximacion resulta en uniones
mas estables desde el punto de vista mecanico, la segunda opcién es mucho méas simple y permite obtener
unidades de microextraccion suficientemente estables para su aplicacion analitica. La rapidez de la sintesis
y el bajo coste asociado a todo el proceso posibilita que estas unidades sean desechables, lo que es
especialmente recomendable en algunos campos de aplicacion, como el de los analisis clinicos y/o
toxicolégicos.

Esta aproximacion la hemos empleado en el grupo de investigacion para preparar una amplia variedad de
fases sorbentes a partir de polimeros, nanoparticulas y la combinacion de ambas. Esta comunicacion se
centrard principalmente en presentar y discutir ideas relacionadas con la sintesis, los tipos de
recubrimientos, los dispositivos de microextraccion o la versatilidad de los materiales, mas que en la
descripcion detallada de los procesos de medida en los que se han empleado. Se pretende resaltar de esta
manera el potencial de estos dispositivos y su sintesis, asi como la posibilidad de prepararlos en los
laboratorios analiticos de forma similar a como hemos incorporado en otros &mbitos la filosofia de la cultura
do it yourself
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