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1. Introduccién

Las técnicas espectroscépicas de plasma engloban a
un conjunto de técnicas analiticas que permiten la
determinacién de metales, metaloides y algunos no
metales en todo tipo de muestras (i.e.,, liquidas,
solidas o gaseosas). Entre todas estas técnicas, cabe
destacar por su popularidad y prestaciones: la
Espectrometria de Masas de Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-MS), la Espectrometria de
Emisién Optica de Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP-OES) y la Espectrometria de Emisién Optica de
Plasma Inducido por Microondas (MIP-OES). Su
principal atractivo radica en la capacidad para
determinar un gran nimero de elementos de forma
rapiday sencilla a niveles traza y ultratraza. En el caso
de MIP-OES, y como consecuencia de emplear
nitrégeno como gas plasmadgeno, habria que resaltar,
ademas, coste y sostenibilidad.

A pesar de los atributos mencionados, estas técnicas
no estan exentas de problemas. La presencia de
distintos concomitantes en la matriz de la muestra
y/o los reactivos empleados en la preparaciéon de
muestra pueden afectar de forma significativa a la
sefial analitica (i.e. interferencias), comprometiendo
la exactitud y precision de las determinaciones [1-5].
Si se consulta la bibliografia del area, este tipo de
fend6menos presentan habitualmente una
connotacién negativa y donde el analista se adentra
en el infierno o, si tiene un poco de suerte, en el
purgatorio. De ahi, que una gran cantidad de
investigaciones se hayan centrado precisamente en
cémo mitigar las interferencias a nivel metodolégico
e instrumental. En el Grupo de Espectrometria
Atémica Analitica de la Universidad de Alicante, sin
embargo, tenemos una percepciéon radicalmente
opuesta del impacto que tienen las interferencias en
el analisis mediante estas técnicas. Nuestros estudios
(asf como los de otros colegas del area) indican que, si
se conoce su origen, es posible aprovechar las
interferencias en beneficio del analista y mejorar las
prestaciones de una determinada metodologia
analitica (e. g., exactitud, limites de deteccion, etc.). El
objetivo de este trabajo es precisamente mostrar

cémo, en ocasiones, las interferencias pueden ser una
especie de Angel de la Guarda.

2. Tipos de interferencias en técnicas de

espectrometria de plasma

En funcién de su origen, las interferencias se
clasifican en espectrales y no espectrales [6]. Las
primeras estan relacionadas con especies que emiten
a la misma longitud de onda (ICP-OES/MIP-OES) o
tienen la misma relacién masa/carga (ICP-MS) que el
analito/ntuclido de interés. En cuanto a las segundas,
estdn relacionadas con variaciones positivas o
negativas de la sefial de analito en una determinada
matriz en comparacién con la que se obtiene en una
disolucién libre de matriz. El origen de las
interferencias no espectrales es mucho mas complejo
y estd relacionado con los cambios que produce la
matriz y/o los reactivos utilizados durante la
preparacién de muestra en: (i) la generaciéon y
transporte del aerosol; (ii) las caracteristicas del
plasma (i.e. temperatura, densidad electrénica, etc.),
y (iii) los mecanismos de atomizacion, excitacién y
ionizacién del analito.

3. Beneficios de las interferencias espectrales

La determinacién de no metales mediante técnicas de
ICP y MIP-OES es compleja. El elevado potencial de
ionizacién de este tipo de elementos (e. g, F 17,42 eV,
Cl 12.96 eV, etc.) provoca que su ionizacién en el
plasma sea poco significativa (<10-20%) y, por tanto,
dificulta su determinacién mediante ICP-MS. En
cuanto a las técnicas 6pticas, las lineas de emision
disponibles en la mayor parte de los equipos
comerciales (>190 nm) presentan muy baja
sensibilidad y se requiere de instrumentacién muy
especifica para el empleo de las lineas de resonancia
(120-160 nm). En los ultimos afios, diversos autores
han demostrado que es posible mejorar la deteccién
de este tipo de analitos a través de la formacién de
una especie molecular con elementos facilmente
ionizables. Asi, por ejemplo, Y. Zhu y col. [7] han
desarrollado un método para la determinaciéon de
fluoruros en agua potable mediante ICP-MS. La
metodologia se fundamenta en la adicion de una
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cantidad conocida de Ba a patrones y muestras para
que, al atomizar la muestra, se forme la especie
molecular BaF+:

Ba — Ba*t + 2e”
F+e - F~
Ba?* + F~ - BaF*

Esta estrategia presenta un limite de deteccién (Lod)
de 0.06 mg kg1, 100 veces inferiores a los que se
obtienen con un equipo ICP-MS basados en un
analizador de masas de sector magnético [7]. Esta
misma estrategia se ha empleado en MIP-OES para
determinar F- en muestras de té a través de la banda
de emisién de BaF* (LoD = 1,1 mg L-1) [8].

Las interferencias espectrales también se han
aprovechado para mejorar las prestaciones analiticas
de ICP-MS cuando se emplea en el modo de particula
Unica (single particle) para la caracterizacion de
nanomateriales. Se ha observado que la
caracterizacién de nanomateriales con didmetros
superiores a 200 nm es inexacta ya que la velocidad
de lectura de los detectores en ICP-MS introduce un
sesgo en la determinacion. Sin embargo, Yamashita y
col. [9] han demostrado que es posible caracterizar de
forma exacta y precisa nanoparticulas de Au hasta un
tamafio de 400 nm utilizando como sefial analitica la
especie poliatdmica 197Au40Ar.

4. Beneficios de las interferencias no
espectrales

A lo largo de los afios, hemos observado que existe
una creencia generalizada de que las técnicas de
plasma no son adecuadas para muestras de
naturaleza organica. De hecho, lo métodos de
pretratamiento habituales para analizar este tipo de
muestras es la digestion acida y apenas se emplean
metodologias de extracciéon/preconcentracion.

En principio, la introduccién de muestras de
naturaleza orgénica en las técnicas de plasma da lugar
a un sinfin de interferencias no espectrales que
dificultan el analisis. Por un lado, debido a las
propiedades fisicoquimicas que presentan este tipo
de matrices (e. g., tensién superficial y volatilidad), la
generacion y transporte de aerosol mejora respecto a
las disoluciones acuosas. Sin bien esto podria ser
beneficioso desde un punto de vista analitico (e. g,
mayor seflal y menores LoDs), la mayor llegada de
aerosol consume una fraccién muy significativa de la
energia disponible en el plasma, disminuyendo la
eficlencia de la atomizaciéon, asi como de la
excitacién/ionizacion del analito. De hecho, en

muchas ocasiones el plasma se extingue cuando se
introducen este tipo de muestras. Por otro lado, es
habitual que se deposite carbonilla en la antorcha y,
en el caso de ICP-MS, la interfase entre el plasma y el
analizador de masas. No obstante, es igual de cierto
que el analista dispone de numerosas herramientas
para mitigar estos inconvenientes (e. g., disminucién
caudal de nebulizacién, enfriamiento del sistema de
introducciéon de muestras, adicién de oxigeno al
plasma, etc.) [4,5]. Si se emplean todas ellas con
sabiduria, es posible analizar muestras organicas sin
ninguna dificultad y sacarle partido al efecto
beneficioso de estas matrices en la generaciéon y
transporte del aerosol. Como prueba de ello, cabe
sefalar los trabajos desarrollados por nuestro grupo
de investigacién donde se combinala Microextracciéon
Dispersiva Liquido-Liquido (DLLME) con ICP-OES
[10,11] y MIP-OES [12]. En estos trabajos se
demuestra que, independientemente del tipo de
disolvente utilizado (CHCl3, liquidos io6nicos,
disolventes supramoleculares, etc.), es posible
analizar directamente los extractos de DLLME
mediante el empleo de una valvula de inyeccién y
optimizando las condiciones experimentales que se
emplean para el andlisis de muestras acuosas. El gran
atractivo de esta propuesta radica en que la
sensibilidad y los LoDs mejoran tanto por el propio
procedimiento de extraccion como por la mayor
eficiencia en la generacién y transporte del aerosol.

Asi, por ejemplo, cuando se emplea cloroformo o 1-
undecanol, la sensibilidad se incrementa de promedio
6.5y 2.2 veces respecto a una muestra de agua. Esta
estrategia se ha empleado con éxito en el andlisis de
As,CdyPbenaguas[10,12] y alimentos (e.g., mejillon,
arroz, vino o chocolate) [11].

Por otro lado, se ha observado que la presencia del
carbono proveniente de matrices organicas puede ser
enormemente beneficioso para incrementar la
ionizacién y la emision de algunos elementos en las
técnicas de ICP (Figura 1). Los principales
mecanismos que controlan la ionizacién y excitaciéon
de las especies presentes en un ICP son: (i) excitaciéon
y desexcitacion por impacto electrénico; (ii)
recombinaciéon ion-electrén; (iii) ionizaciéon por
impacto electrénico; (iv) excitacion/ionizaciéon
Penning con especies metaestables de Ar; y (v)
transferencia de carga con Ar*[13,14]. En presencia
de niveles de carbono elevados (i.e., >5 g C L1), se
pueden producir reacciones de transferencia de carga
entre el ion carbono (o especies metaestables de
carbono) y elementos con un elevado potencial de
ionizacion (e. g, Au, As, Se, Te, etc.) [15-18].
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C*+ As - C+ As™ (Transferencia de carga)

Por ejemplo, cuando se emplea una disolucién de
glicerol con un contenido en carbono de 30 g C L1, se
observa un incremento en la ionizacion entre 1,3y 2,5
veces para As, Au, Hg, I, P, Sb, Se y Te (Figura 2). Es
importante seflalar que las reacciones de
transferencia de carga sélo se producen si el defecto
de energia de la reacciéon (AE, diferencia entre la
energia de ionizacién del carbono y la energia total
del ion del analito) y el nimero de spin se conservan.
Este es el principal motivo por el que hay elementos
que, aunque presentan un potencial de ionizacion
elevado (e. g, Zn) no se ven afectados por este
fenémeno [15].

Desde un punto de vista practico, y con objeto de
aprovechar este fenémeno, es habitual combinar el
flujo de muestra con un flujo adicional que contiene el
patrén interno en una disolucién con algin tipo de
alcohol (e. g, metanol, etanol, etc.) entre el 5y el 10%
w w1l [19]. Otros autores, sin embargo, prefieren
introducir la fuente de carbono en el interior del
sistema de introduccién de muestras en forma de gas
(e. g., metano) [20].

Figura 1. Elementos involucrados en mecanismos de
transferencia de carga con C, Sy P en técnicas de plasma.

El efecto del carbono sobre los mecanismos de
excitaciéon/ionizacion en ICP-OES es algo mas
complejo y depende del tipo de linea utilizado (i.e.,
iénica o atémica). Asi, para elementos con un elevado
potencial de ionizacién, se observa un aumento en la
emision de las lineas atémicas de mayor energia como
consecuencia de un proceso de recombinacién de los
iones del analito con electrones libres en el plasma
tras la reaccién de transferencia de carga con el C*
[17,18]

As** + e~ —> As* (Recombinacion ion-electrén)

A priori, la sefal idnica para estos elementos también
debe incrementarse, pero dado que estas lineas

presentan una baja sensibilidad y se encuentran
localizadas en zonas del espectro que no se suelen
emplear con fines analiticos (ultravioleta de vacio e
infrarrojo), no se han observado cambios a nivel
experimental [17,18]. Por lo que respecta a los
elementos con un potencial de ionizacién inferior a 9
eV, los efectos son mucho mas complejos. En general,
las lineas ibénicas de estos elementos no sufren
cambios en la emisiébn ya que se encuentran
completamente ionizados y la reaccion de
transferencia de carga de los iones de carbono no
produce ningin cambio significativo en la poblaciéon
iénica total. Por el contrario, la emision atémica sufre
una disminucién ya que las reacciones de
transferencia de carga afectan significativamente a la
poblacién atémica existente [18].

Los cambios en los mecanismos de ionizacién y
excitacion del analito como consecuencia de
mecanismos adicionales de transferencia de carga no
son exclusivos de matrices organicas (i.e., carbono),
sino que también se ha observado con disoluciones
acidas de sulftrico o fosférico (Figura 1) [17,21]. En
este caso, el azufre y el fésforo presentes en los acidos
dan lugar a reacciones de transferencia de carga con
el analito:

Pt +As - P+ As*t*
St+As - S+ As™
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Figura 2 Intensidad relativa (Irer) de las sefiales obtenidas
para disoluciones conteniendo (#) 5gCL1y (®)30gCL1en
comparacion con la correspondiente disolucién sin carbono
para diferentes elementos frente a sus energias de ionizacion.
Los valores de Irel entre las lineas discontinuas indican que no
existen efectos de matriz. Fuente de carbono: glicerol.
Instrumento: Q-ICP-MS Xseries 2; Qg 0,90 L min-!; potencia de
R.F. 1400 W; Q1 0,6 mL min-1.

Al igual que con el carbono, el incremento de la sefial
en ICP-MS es de unas 2 veces. En el caso del azufre, los
analitos que se ven afectados por la interferencia son
P, As, 1, Se y Te mientras que para el fosforo son As, Sb,
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Se y Te [17,21]. Aprovechando estos fendémenos,
Garcia-Poyo y col. [21] ha propuesto un método de
digestion basado en el empleo de acido sulfurico para
determinar impurezas en muestras de polietileno. La
ventaja de esta metodologia radica en que el acido
sulfurico facilita la descomposicion del polimero y en
que se mejoran los LoDs (e. g., As).

A diferencia de las técnicas de ICP, los cambios en la
sefial analitica en MIP-OES a través de mecanismos de
transferencia de carga por C, S y P no son
significativos ya que, al ser un plasma menos
energético, la ionizacién de estas especies es minima
[22]. Para este tipo de plasma, es mas beneficioso el
empleo de sales como aditivo para mejorar la sefial
analitica. Si se introducen sales se observa una mejora
en la sefial de emisidn atémica para aquellas lineas en
las que el electrén se sittia en un orbital con una
energia inferior a 4 eV. El origen de este cambio se
debe a dos factores principales. Por un lado, se
produce un incremento de la poblacién atédmica
debido a que los electrones que aportan las sales
desplazan el equilibrio hacia la formacién de atomos.
Por otro lado, también se produce una mayor
eficiencia de la excitacién por impacto electrénico
[22]. Dado que las lineas mas sensibles en MIP-OES
son atémicas y presentan energias del orden de 4eV,
se pueden conseguir mejoras significativas en la sefial
y en los LoDs. Asi, por ejemplo, la introduccién de
calcio en el plasma produce una mejora en la sefial de
Sr y de Mn de 3,4 y 2,2 veces, respectivamente, en
comparaciéon con matrices acuosas [22]. Por el
contrario, en las técnicas de ICP, la introduccién de
sales suele provocar un descenso de la emisién
atémica e idnica, con lo que esta estrategia no es util
para mejorar los LoDs. En este caso se debe tener en
cuenta que es un plasma mas energético y con una
mayor densidad electrénica, de forma que prevalecen
otros efectos frente a la recombinacién electrénica
[14, 22].

5. Conclusiones

Alo largo de los afos, se ha generado la falsa creencia
de que las interferencias repercuten negativamente
sobre las determinaciones analiticas mediante ICP-
MS, ICP-OES y MIP-OES. Sin embargo, como bien
atestiguan nuestras investigaciones y las de muchos
otros, si se seleccionan las condiciones de trabajo con
sabiduria, no hay nada que temer de ellas. Al
contrario, se convertiran en unos compaiieros de
viaje que, con sus mas y con sus menos, nos ayudaran
de forma silenciosa en el desarrollo de nuestros
métodos de analisis.
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