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cQué podemos medir?
CPs

n=1

Cromatograma (XTIC de GC-NCI-MS)
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La concentracion total de CPs

* Se estima con la senal global (“humps”)

* Se calibra con la mezcla “mas similar”

Sci. Total Environ. 2016, 554: 320-8
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cQué podemos medir?

&y

Cromatograma (X SIM) MS -

Muestra de biota
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p. ej., La concentracion total de MCCP

* Se estima con la senal global de MCCP

* Se calibra con la mezcla de referencia de MCCP
Sci. Total Environ. 2016, 554: 320-8 6



1
cQué podemos medir?

Cromatograma (X SIM) MS

Estandar de SCCP:

m/z =381 (C,,H,,CL;)
? Mezcla S+MCCP:

m/z=381(C,,H,,Cl,+C,.H,,CL)
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Estandar de MCCP:

m/z=381(C,.H,,Cl,)

Estandar (Cereclor S52)
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Superposicion de cromatograficay de MS

* entre C,CL,y

* SCCPs €>MCCPs €—>LCCPs

Chin. Sci. Bull. 55, 2396-2402 (2010)




cQué podemos medir? e

oy

Cromatograma (LC-HRMS)
3.18

C11H19Cl5
C,,Cl
m/z=362.9589 = 1CyCls
3.22

C1.2H20Cl6
YC..Cl
m/z =410.9356 - 12778

3.32

Grupos C,Cl,

C14H2Clg > ¥C.,Cl,
m/z =438.9669

e nNn=~700

La concentracion de C,Cl,
* Se estima con la senal global de C,Cl,

* Se calibra con mezclas de C,Cl de concentracion
cohocida Environ. Sci. Technol. 2017, 51,18, 10633-10641 8




Qu

ir?

é podemos medi
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cQué podemos medir?

y
y

SCCPs, MCCPs, LCCPs
(VSCCPs, vLCCPs)
* n=3(orb5)

Grupos C,Cl,
* n=~700

10



cQué CPs estan presentes en
America Latina?

m vSCCPs
B SCCPs
MCCPs

mLCCPs

11



Perfiles de America Latina

4 T
@ MCCPs SCCPs
Leche materna de
Salmén chileno madres mexicanas
Chemosphere, 2019, 227, 630-637 Environmental Advances, 2022, 8, 100190
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Leche materna de madres del
Caribe y Sudamérica

Environmental Health Perspectives, 2021, 129(8), 087004
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100% —

. 7 e . 75%
Perfiles de Ameérica Latina
100% 25%
| (oA Mmci,
HC, HCl, 00/0
75% ik o Exportaciones de CPs a Sudamérica
WCl © Cly Mexico Cuba Republid
e, v~ j_ -
0% - e mSCCPs = MCCPs
- Environ. Sci. Technol. 2023, 57, 35, 13136-13147
25% |‘ Environ. Sci. Technol. 2016, 50, 7, 3746-3753:
0% g = I_ ..lllllnll_ b II- ,Illl__ II " T [

CI(l CH CII CL] CH C!S CLé C]T

 =30-60% de los SCCP en muestras
ambientales son de baja cloracién (CI<5)

Salmoén chileno

Chemosphere, 2019, 227, 630-637
100% ECl, 8Cl, 8Cl, OCl; )3Cl, BCl, B8Cl; WCl, BCly, BCly, BCl,;
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¢ Qué CPs debemos priorizar?

Objetivos }

* SCCPs, MCCPs 17 Rango de cloracion:
e LCCPyVvSCCP (bajas C I * baja (Cl<5)
Carbon concentraciones) Spletse + mayor (Cl25)

Desafios ]

Superposicion de senales: » Sesgo a baja cloracidén
C,Cl, vs.C, Cl , senal debil o ausente (Cl < 5)

r

\

Soluciones ]

Mayor resolucidon MS * Fuente MS adecuada
Mejor separacion cromatografica  Parametros MS optimizados




1
2. Opciones de Instrumentos

@
CPs
.« n=1 GC-ECD GC-EI-MS?
SCCPS, MCCPS, LCCPs GC-CI-LRMS GC-FID
(VSCCPs, vLCCPs) (cuestionable) e |nlet catalitico
* n=3(orJ) " * Portador: H,

X

Grupos C,Cl, I § GC-HRMS GCxGC

e n=~700
C-ESI-MS LC-APCI-M
C-ESI-MS?

15




GCvs. LC

GC:
* Pérdida de senal en
cadenas largas

* Fuerte sesgo por cloracion
* GC-MS (+): débilparaCl=5
* GC-MS (-): débil paraCl<5

O
LC-MS:

* Cobertura amplia en
cloracion y cadenas largas

* Depende de la fuente y los
ajustes del instrumento



3. Guia Practica
»
( Desafios |

 Superposicion de senales: « Sesgo a baja cloracidén
C,Cl, vs.C, Cl , senal debil o ausente (ClL< 5)

Soluciones

[8§ 3.1] [§ 3.2] [8 3.3]
HRMS O )Separacion| | Fuente de Ajustes de
en LC jonizacion MS

17



3.1: Separacion LC de SCCPsy MCCPs

523.831

10 6.82

2.5 5.0 7.5 10.0
Time (min)

BEH C18
SO0mMmx2.1Tmm, 1.7 um
Environ. Sci. Technol. 2017, 51, 6, 3346-3354

190312_034 16° MRM of 2 Channels ES-
1001 477 > 417
3.00e4
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190312_035 19: MRM of 2 Channels ES-
0 505 > 445

C Cl 1.55e5

0 T T T T ) Time

200 400 ‘ 6.00 800 10.00

StableBond-CN

100 mMm x 2.1 mm, 1.8 pm
Chemosphere 244 (2020) 125531

100 NL: 4.92E7
1 miz= 476.8601-476.8745 F: FTMS - ¢
80 C10H14C|3 2 ESI Full ms [150.0000-1000.0000] +
B0 2 miz= 477 0192-477 0336 MS Cal-B-3
i 2 CisHa6Clg
20
10 p NL: 19567
miz= 454 9180-454 9316 F: FTMS - ¢
80 C11 H‘]?CI? ESI Full ms [150.0000-1000,0000] +
604 2 C1 6H29C|5 miz= 457.0740-457 0878 MS Cal-B-3
40
20
WUB 1 NL: 4.45E67
80 C11 H1GCIB mfz= 490.6754-490.6902 F: FTIMS - ¢
ESI Full ms [150.0000-1000.0000] +
s0d 2 C15HZBC|6 m/z= 491.0346-491 0494 MS Cal-B-3
40 h_
20 -
108 NL: 2.58E7
80 1 C12H19C|7 1 miz= 468.9335-468.9475 F: FTMS - ¢
ESI Full ms [150.0000-1000.0000] +
ER C47H5:Cls miz= 471.0895-471.1037 MS CakB:3
a0 2
20 -
10l 1 NL: 2.77E7
a0 C12H1BC|B 2 miz= 504,8909-504 9061 F FTMS - ¢

ES! Full ms [150,0000-1000.0000] +

B0 m/fz= 505.0501-505.0653 MS Cal-B-3
40
20
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Time (min)

Phenyl-Hexyl column
(100 x 2.1 mm, 2.6 um)

Analytical and Bioanalytical Chemistry, 2025, 1-12




3.2: Fuente de ionizacion

APCI

Fuente de aniones

Método de adicion

Rendimiento .

Por conexionenT
O disuelto en la fase movil

Solvente organico (ej., CH,

Muy bueno para Cl<5

2)

* Disuelto en la fase movil

e Alta sensibilidad

Aditivo salino (ej., NH, )

e pero casi sin senal para CIl<5

——

ol

AP

U NH,

AP




Fuentes de aniones prometedoras

APCI ESI

Fuente de aniones CH,Br, Cloruro de tetrafenilfosfonio (Ph,P )

Mejora la selectividad:
diferenciar COs de CPs

Environ. Sci. Technol. Lett. 2018,
5,6, 348

Método de adicién Mejora la sensibilidad

Reference Anal. Chem. 2022, 94, 41, 1419514204

PE-——*%—’ . | Qepnp >

CH.,Br,

W/Y\A ”F WW ”F




3.3 Parametros de MS

Condiciones e sesgos
 Temperatura de la sonda baja + baja energia de colision
- favorecen Cl bajos y cadenas cortas
* Tde sonda alta + colision alta
—> fuerte sesgo (mas en LCCP ultrasensibles)

Sugerencia
* Buscar respuesta equilibrada en todos los grupos de CP

Nota
* Los blancos son inevitables y suelen estar sobre el LOD instrumental
- La selectividad es mas importante que la sensibilidad.

21



3.4 ;Como cuantificamos CPs”?
2 o .

Concentracion = Senal x Factor de Respuesta (RF)

Estrategias de cuantificacion

§ 3.4.1 Nivel mezcla (SCCPs, MCCPs, LCCPs)
— deconvolucion del perfil

§ 3.4.2 Nivel C,Cl, - cuantificacion C,Cl, individual

22



3.4.1 Nivel mezcla -

Perfil: Cuantificacion:
JJ.J\-;' "\_". sefales C,Cl crudas  suma de senales C,Cl,
jJ\ R 60%
----- : N* < 40%
;FJ'-\ Conc. mezcla =
BN 20% Y (senal CxCly)* x RF (2C,CL)
M1 1
FAA 0% - I -
J “- o ‘ deconvolucion
" del perfil

*normalizada con estandar interno

Chin. Sci. Bull. 55, 2396-2402 (2010)  J. Am. Soc. Mass Spectrum. 2020, 31, 9, 1885-1895  Anal. Chem. 2015, 87, 5, 2852-2860 23
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2.6

2.2 A

“calculated concentration,
assigned concentration” ratio

1.0

i« >40% de desviacion*
i » resultado tentative
: *varia segun instrumento/ajustes

0.00

Relacidn concentracion calculada/asignada vs. R?

0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

RZ

Environ. Int. 130 (2019) 104955
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Perfil (senales crudas) - semi-cuantitativo

A - Perfil:
A sefales C,Cl, crudas
~ 60%
/ﬂ/L . Perfiles
J/J’\J semicuantitativos:
B SR U E N 20 4§ : * |nestables
/\n Ny I 1 l e Cambios leves =
| \,‘ % = - LT R LT . . .
3 § Clycle e el s Cls By perfiles distintos
N LC-based GC-based

Chin. Sci. Bull. 55, 2396-2402 (2010)  J. Am. Soc. Mass Spectrum. 2020, 31, 9, 1885-1895
28



3.4.2 Perfil (quantitative)

., - Perfil: Cuantificacion:
N senales C,Cl, crudas

/J\)L | o Conc.C,CL =
AN - | ‘ Sefial C,Cl, cruda”
L],

i x RF (C,CL,)
ML 20%

LA e
A ‘ #C  #Cl | SCCP51.5%CI SCCP55.5%CI SCCP 63.0 %Cl
f X o 10 3 11% 0.7% 0.0%
L~ f;}h- O CI Cl- ¢l cl- Cl. Clo Cl 10 4 1.4% 1.1% 0.1%
w \ ‘ 415 >6 17 =8 +~19 ~10 10 5 0.7% 11% 0.3%
[N | 10 6 0.1% 1.0% 2.0%
= J A . — LC-based GC-based 0 7 0.0% 02% 16%
oA 10 8 0.0% 0.0% 1.1%
1 10 9 0.0% 0.0% 0.0%
10 10 0.0% 0.0% 0.0%

*normalizada con estandar interno

Chin. Sci. Bull. 55, 2396-2402 (2010)  J. Am. Soc. Mass Spectrum. 2020, 31, 9, 1885-1895  Environ. Sci. Technol. 2017, 51, 18, 10633-10641
29



3.4.2 Perfil (quantitative) e
Perfil:

Cuantificacion:
Slgoﬁales C,Cl, calibradas con RF

sehales C,Cl, crudas

" ‘ B 60%
ML S |
—— /J\J 40% T 60 |
40
4 Nl 20 = B0y ¢ N
»// L 0% = = . _. S

e —
/\ Cl, Cl5 Clg Cl; Clg Clg Clyg Cio C1 Cp G5 Gy G5 Gy Cy7
B

1 |
1 LC-based GC-based SCCPs MCCPs

ng/g lipid

Chin. Sci. Bull. 55, 2396-2402 (2010)  J. Am. Soc. Mass Spectrum. 2020, 31, 9, 1885-1895  Environ. Sci. Technol. 2017, 51, 18, 10633-10641
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Menor incertidumbre en la cuantificacion C,Cl

' @

2000%
S + Coelhan et al. (2000)
o\ X Yuanetal. (2017)
|ncertidumbres N B EU-RL interlaboratory study (2017
] N4 ® Duetal. (2018)
L 00 |lenla 1000% - N A van Mourik et al. (2018)
u L L LI 4 + \0
| | cuantificacion S
V u " F .
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CPXplO rer tOOlkIt para un analisis y una cuantificacién armonizads

Modulo 1: Exploracion de iones
* Varios compuestos relacionados con CPs
Q (COs, parafinas bromadas, y mas)

e Cualquier tipo de aducto

github.com/WBS-TW,CPxplorer

https

A platform-independent toolkit for
rapid quantification and harmonization
of polychlorinated alkanes

‘CPxplorer

Mddulo 2: Integracion rapida
‘ « Compatible con distintos instrumentos

e Sin conversion de datos

Module 3: Cuantificacion automatizada
m‘ * Cuantificacion + deteccion + sustraccion de blancos

e Todo automatizado

Environ. Sci. Technol. 2025, 59, 41, 22074-22084 32



CPxplorer

https://github.com/WBS-TW/,CPxplorer

A platform-independent toolkit for
rapid quantification and harmonization
of polychlorinated alkanes

CPxplorer

https://www.youtube.com/watch?v=f0dr-t9K9wc
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Mensajes clave

CPs en el contexto latinoamericano
« SCCPs, MCCPs, LCCP en bajas concentracionesy vSCCP
* Clbajo (Cl<5)y Cl alto (Cl=5)

Optimizacion LC-MS
 LRMS: separacion LC critica para distinguir SCCP vs. MCCP (83.1)
APCI: rango amplio de deteccion (Cl bajo-alto) (83.2)

ESI: mayor sensibilidad (con Ph,PCl) (83.2)

Prioridad: rango de deteccidon > sensibilidad (83.3)

Para mejorar sensibilidad: bajar T de sonda + energia de colision

Cuantificacion (83.4)
* Nivel mezcla: deconvolucion del perfil (recomendado: referencias C,)
* Herramienta: software como CPxplorer
* Menorincertidumbre en la cuantificacion C,Cl,




Escanee los cddigos QR para mas informacion:
* Guia practica de analisis de CPs

Agradecimientos ® ‘

Agradecimiento especial a Idoia Beloki Ezkery Thanh
Wang (Universidad de Linkoping, Suecia) por preparar la

_ diapositiva y el video de CPxplorer
* Kit “todo en uno”

Gracias por su atencion. Con gusto respondo sus

preguntas o comentarios.

bo.yuan@ntnu.no
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