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   1.    INTRODUCCIÓN. 

   Los alimentos que consumimos los seres humanos están compuestos, principalmente, 

por seis tipos de nutrientes básicos (carbohidratos, lípidos, proteínas,  vitaminas, 

minerales y agua) y cada uno de ellos cumple con funciones muy importantes dentro de 

nuestro organismo (1). Cada  uno de estos nutrientes se encuentran en diferentes 

cantidades en el cuerpo humano y dependiendo de su concentración, éstos, se clasifican 

en macronutrientes y micronutrientes (2). De esta forma se tienen específicamente a los 

microminerales u oligoelementos, es decir, aquellos elementos químicos que tienen un 

papel muy específico dentro de las funciones del cuerpo humano y que están en 

cantidades muy pequeñas (su consumo diario recomendado es menor a 100 mg /día) (3). 

Dentro de estos oligoelementos se encuentran el hierro, cobre, manganeso, molibdeno, 

yodo, cobalto, cromo y  el selenio (4). La concentración de estos oligoelementos es 

fundamental para que desempeñen  adecuadamente su papel biológico ya que el 

exceso o déficit del metal puede ocasionar complicaciones graves. 

 

  Por otra parte, los alimentos no son la única vía entrada de elementos químicos a 

nuestro cuerpo, diversas actividades humanas provocan la liberación de metales tóxicos 

en el ambiente; tal es el caso del  vanadio, plomo, cromo y el mercurio. Estos metales 

tóxicos tienen diversos efectos tanto en los seres humanos como en los animales aún en 

pequeñas concentraciones, así por ejemplo, se sabe que la mayoría de éstos son 

carcinógenos, genotóxicos y mutagénicos (5).  

 

   Las pequeñas concentraciones en las que se encuentran los micronutrientes y algunos 

metales tóxicos en el organismo, aunado al perjuicio que provocan las pequeñas 

variaciones de concentración, hacen que su determinación analítica sea una tarea muy 

importante y difícil pero que ha podido ser llevada a cabo gracias al desarrollo de 

equipos de alta tecnología y metodologías analíticas adecuadas. La determinación de 

elementos individuales puede ser llevada a cabo a través de varias técnicas de 

Espectroscopia Atómica (EA) ya sean de absorción o de emisión, las cuales difieren, 

principalmente,  en la sensibilidad, los volúmenes de muestra necesarios para el análisis  

y el costo. Actualmente muchos laboratorios, alrededor del mundo, están usando el 

Espectrómetro de Masas - Plasma Acoplado por Inducción, ICP-MS (por sus siglas en 

inglés),  para la determinación de metales traza, pues a diferencia de las técnicas 

convencionales de análisis, ésta, puede llevar a cabo la determinación de varios 

elementos a la vez. Esta técnica de determinación multielemental no sólo presenta 

límites de detección mucho más bajos que las  técnicas de Espectroscopia Atómica (EA) 

sino que también ofrece la capacidad de medidas isotópicas (13).  
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   2.   OBJETIVOS. 

      2.1   Objetivos generales. 

-   Desarrollar la metodología analítica para la determinación de vanadio y 

manganeso en matrices biológicas empleando el Espectrómetro de Masas – Plasma 

Acoplado por Inducción (ICP – MS). 

-   Evaluar el método analítico desarrollado. 

-   Emplear el método analítico desarrollado en muestras reales. 

      2.2   Objetivos particulares. 

-   Optimizar el tratamiento físico y químico de las muestras  y el material de 

referencia certificado (MRC). 

-    Aplicar el método gravimétrico en la preparación de las curvas de calibración y 

dilución de las muestras para su análisis por ICP-MS. 

-    Minimizar los contaminantes presentes en el material de laboratorio utilizado, 

mediante un tratamiento de limpieza.  

-   Conocer el adecuado funcionamiento del ICP-MS. 

-   Optimizar la metodología analítica empleando el ICP-MS. 

•   Variar el flujo del gas nebulizador para lograr los mejores parámetros de 

lectura. 

•   Preparar curvas  de calibración de V y Mn, con diferentes estándares internos 

(E.I.), adecuadas para el Material de Referencia Certificado (MRC) y las muestras. 

•   Utilizar el método del estándar o patrón interno para la determinación de los 

analitos en Material de Referencia Certificado (MRC) para determinar las mejores 

condiciones, tanto analíticas como instrumentales, de trabajo. 

- Evaluar la metodología analítica desarrollada a través de los siguientes 

parámetros: 

•   Límite de detección. 
•   Límite de cuantificación. 
•   Intervalo lineal. 

•   Intervalo de trabajo. 
•   Exactitud.  

*- Veracidad. 
*- Precisión. 

•   Sensibilidad. 

•   Recuperación (Utilizando Materiales de Referencia Certificados, MRC). 
•   Selectividad. 
•   Robustez. 
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   3.   ANTECEDENTES. 

         3.1   Manganeso. 

         3.1.1    Manganeso, un metal esencial. 

El manganeso (Mn) es un metal traza esencial que se encuentra en todos los tejidos del 

cuerpo humano y es requerido para el metabolismo de los aminoácidos. El Mn es 

cofactor de diversas enzimas. Entre las familias de enzimas que son dependientes del 

Mn se encuentran: las oxidoreductasas, transferasas, hidrolasas, isomerasas, liasas y 

las ligasas.  Entre las metaloenzimas de Mn destacan la arginasa, glutamino sintetasa, 

fosfoenilpiruvato descarboxilasa y la superóxido manganeso dismutasa. El Mn está 

involucrado en las funciones de numerosos órganos del cuerpo humano. El Mn es 

necesario para la función inmune, la regulación del azúcar en la sangre, la regulación de 

la energía celular, la reproducción, digestión, crecimiento de los huesos y ayuda en los 

mecanismos de defensa contra los radicales libres. El Mn en conjunto con la vitamina K 

apoyan la coagulación de la sangre y la homeostasis.  

   El Consejo Nacional de Investigación (NRC, por sus siglas en  inglés) de los Estados 

Unidos estimó, como seguro y adecuado, el consumo de 2-5mg/día de Mn en adultos. 

Una ingesta insuficiente de Mn puede provocar deterioro en el crecimiento, crecimiento 

retardado y mal formación de los huesos, fertilidad reducida, defectos de nacimiento y 

una alteración del metabolismo de lípidos y carbohidratos. 

   La fuente principal de Mn para los seres humanos son los alimentos y entre los que 

tienen mayor cantidad se encuentran los cereales, arroz y nueces (~ 30 mg/kg), otro 

alimento rico en Mn es el té (0.4 – 1.3 mg/taza). En las dietas infantiles la principal fuente 

de Mn es la leche ya sea materna, de vaca o de soya las cuales contienen 3 – 10 mg/L, 

30-50 mg/L y 200 – 300 mg/L, respectivamente (7). 

 

      3.1.2   Distribución de Mn en el cuerpo humano.  

   Del Mn total que entra al cuerpo a través de los alimentos, sólo entre el 1 y 5% es 

absorbido a nivel del intestino, el resto del Mn se excreta vía el tracto biliar. En el tracto 

intestinal la absorción de Mn está mediada por la Transportadora Metálica Divalente 1 

(DMT-1, por sus siglas en inglés) y es influida por la presencia de otros metales traza y 

del ácido ascórbico además de tener una competencia importante con el hierro (Fe).  

    

   La concentración “normal” de Mn en los tejidos mamíferos es de 0.3 – 2.9 µg/g en 

peso de tejidos húmedos. Tejidos con alta demanda energética (el cerebro) y alto 

contenido de pigmentos (la retina y la piel oscura) tienen las concentraciones de Mn más 

altas. También los huesos, el hígado, páncreas y el riñón tienen altas concentraciones 

de Mn (7). 
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      3.1.3   Propiedades físicas del manganeso. 

   El manganeso es un metal de transición, es muy duro y tiene un color parecido al del 

hierro. Este elemento tiene un número atómico de 25 y una masa atómica de 54.9380 

u.m.a. (es el único isótopo estable). Su símbolo químico es Mn y tiene la siguiente 

configuración electrónica: 1s22s22p63s23p64s23d5. Tiene un radio iónico (+2) de 0.080 

nm, un radio covalente de 0.117 nm y un radio metálico de 0.124 nm. La primera energía 

de ionización (E.I.) del manganeso es de 737.7 KJ/mol (8). 

 

 

Ilustración 1. Símbolo químico del manganeso.         

 

      3.2   Vanadio.    

      3.2.1   Vanadio, un metal tóxico. 

   El vanadio es un metal ampliamente distribuido en la corteza terrestre y en los 

sistemas biológicos. Participa en la síntesis de clorofila en organismos fotosintéticos y es 

micronutriente para varias especies marinas y terrestres. Para los humanos no se ha 

comprobado su esencialidad pero se recomienda una ingesta aproximada a 15µg/día. El 

vanadio es considerado un contaminante ambiental, su liberación a la atmósfera es 

principalmente por la actividad humana. De las 64 mil toneladas anuales que se liberan a 

la atmósfera más del 90% son producto de la actividad industrial, la quema de 

combustibles fósiles (petróleo y carbón), emisiones volcánicas e incendios forestales (9). 

La exposición crónica por inhalación en ambientes laborales induce cambios en los 

órganos respiratorios y la aparición de la bronquitis, rinitis, laringitis y faringit is, en 

algunos casos produce cambios en el ritmo cardiaco. Los estudios de los efectos de 

diferentes metales en el aire urbano sobre la población, mostraron que los niveles de 

vanadio en las partículas suspendidas en el aire se correlacionan con la incidencia en 

enfermedades cardiovasculares. Las investigaciones sobre el papel biológico del 

vanadio han cobrado mucha importancia recientemente debido a que el vanadio es 

potencialmente tóxico, genotóxico y mutagénico para una gran variedad de sistemas 

biológicos. Recientemente se han agregado compuestos de vanadio a las listas de la 

IARC (International Agency for Research on Cancer) (2006) como posibles carcinógenos 

(pentóxido de vanadio, entre otros) para los humanos (5). A nivel celular (células de 

mamífero, tanto in vivo como in vitro) se ha comprobado que los compuestos de vanadio 
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tienen efectos mutagénicos y genotóxicos por lo que algunos autores consideran al 

vanadio como un mutagénico débil.  

 

      3.2.2   Vanadio, propiedades y usos. 
 

   El vanadio es un metal grisáceo, tiene un número atómico de 23, una masa atómica de 

50.9415 u.m.a y su configuración electrónica es: 1s22s22p63s23p64s23d3. El vanadio 

existe en varios estados de oxidación, sin embargo, sólo el vanadio +3, +4 y +5 tienen 

funciones biológicas reconocidas (9). Su símbolo químico es V, tiene un radio iónico (+5) 

de 0.059 nm, un radio  covalente de 0.122 nm y un radio metálico de 0.1321 nm. La 

primera energía de ionización del V es de 650.9 KJ/mol (8). 

 

 

 

Ilustración 2. Símbolo químico del vanadio. 

   Para los procesos industriales el vanadio se obtiene de los minerales cuprodescolocita, 

descloicita, patronita, roscolelita, vanadita, etc, estos minerales generalmente contienen 

vanadio +5, +4 y +3. El vanadio también se encuentra en forma de complejos metálicos 

y organometálicos en los petróleos crudos y materiales fósiles. Los petróleos americanos 

son los que contienen una mayor cantidad de vanadio. El principal uso del vanadio es en 

la industria metalúrgica donde se elaboran aleaciones de este metal con otros como el 

titanio, aluminio, boro, níquel, manganeso, cromo y tungsteno (9). 

 

      3.3   Espectrómetro de Masas – Plasma Acoplado por Inducción. 

      3.3.1 Consideraciones generales (11). 
 

   La Espectrometría de Masas (EM) es una de las técnicas analíticas más importantes 

hoy en día para la determinación de concentraciones de diversos elementos 

(especialmente para los que se encuentran en cantidades de trazas y ultra trazas) y para 

análisis isotópico Este tipo de análisis se puede llevar a cabo, gracias a que los 

espectrómetros de masas, poseen gran sensibilidad, bajos límites de detección y 

cuantificación así como la posibilidad de analizar volúmenes de muestra pequeños.  

   La espectrometría de masas está basada en las propiedades físicas del núcleo 

atómico. El núcleo  atómico, de cualquier  elemento, está formado por protones y 
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neutrones. Los protones tienen una masa de 1.67262x10-27 kg y una carga positiva de 

1.60217733x10-19 C (10). La cantidad de protones en un núcleo determina las 

propiedades químicas del átomo así como su posición en la tabla periódica, el número 

de protones que cada átomo posee se llama número atómico (Z) y para escribirlo se 

antepone como subíndice al símbolo del elemento químico (ejemplo: 1H, 6C, 26Fe o 92U).  

Los protones junto con los neutrones se encuentran en el núcleo atómico, estos últimos 

no tienen carga, su masa es de 1.67493x10-27 kg y estabilizan el núcleo atómico positivo. 

La  suma del número atómico (Z) y del número de neutrones (N) en el núcleo 

proporcionan la masa atómica (A) y para escribirla se antepone como superíndice al 

símbolo del elemento químico (ejemplo: 1H, 12C, 25Cl, 56Fe o 238U). 

 

𝐴 = 𝑍 + 𝑁                𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 1 
 

   Dado lo anterior podemos identificar isótopos de diversos elementos, es decir, átomos 

con el mismo número de protones (Z) pero diferente número de neutrones (N) y por 

tanto diferente masa atómica (A) (ejemplo: 1H y 2H, 35Cl y 37Cl) y aunque tiene las misma 

propiedades químicas pueden diferenciarse por su masa atómica (11). Para elementos 

monoisotópicos, es decir, que sólo poseen un isótopo estable con una abundancia del 

100%, la masa del isótopo es igual a la masa atómica.  Para elementos con más de un 

isótopo, la masa atómica es un promedio ponderado de las masas de los diferentes 

isótopos naturales. 

   A través de la Espectrometría de Masas, la masa de átomos y moléculas puede ser 

determinada gracias a la medición del cociente masa/carga (m/z). En este tipo de 

experimentos la carga del ión (z)  (atómico o poliatómico) es +1 unidad elemental de 

carga (e, carga del electrón o protón) y la masa corresponde a la masa atómica (A) o a 

la suma de masas atómicas, en el caso de ser un ión poliatómico. Por lo anterior, la 

masa de átomo o molécula no es medida en gramos o kilogramos, sino en múltiplos de 

la unidad de masa atómica (mu). La cual se define como “un doceavo de la masa del 

átomo neutro 12C, ma(
12C), en su estado basal”. 

 

𝑚𝑢 = 1𝑢 =
𝑚𝑎 𝐶12  

12
                      𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 2 

 

Para el cálculo de la masa de un átomo, molécula o ión en kilogramos se utiliza la 

siguiente equivalencia, 1, para la constante de masa atómica, mu. 

 

𝑚𝑢 = 1𝐷𝑎 = 1.6605402𝑥10−27𝑘𝑔                𝑒𝑞𝑢𝑖𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎  1 

 

    Donde 1 Da es un Dalton, la unidad de masa atómica, mu, también es llamada de esa 

forma. La Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en 
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inglés) propone ambas unidades, mu y Da, para su uso en documentos oficiales. Una 

ventaja de la definición de unidad de masa, mu, es que la masa de un átomo o molécula 

puede ser caracterizada por un número entero, masa atómica (A), el cual es igual al 

número de protones mas neutrones en el núcleo (ver ecuación 1). La masa de un átomo 

o masa atómica, ma, puede ser calculada en kilogramos aproximadamente a través de la 

ecuación 3. 

 

𝑚𝑎 ≈ 𝐴 ∗ 𝑚𝑢                 𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 3 
 

   Además, la unidad de carga elemental (e, carga del protón o electrón) se mide en 

Coulombs, C, y se define según la equivalencia 2. 

 

𝑒 = 1. 60217733𝑥10−19𝐶            𝑒𝑞𝑢𝑖𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎  2 

 

   En la Espectrometría de Masas la relación masa/carga (m/z) es, generalmente, medida 

como un número adimensional. A veces se utiliza la unidad conocida como Thomson 

(Th), en honor a J. J. Thomson. 

  Por otra parte, y en contraste con los isótopos elementales, los cuales contienen el 

mismo número de protones pero diferente número de neutrones, se encuentran los 

elementos isóbaros que poseen la misma masa atómica pero tiene diferente número de 

protones (lo que significa que son elementos químicos diferentes) por ejemplo: 40Ca y 
40Ar; 58Fe y 58Ni; 92Zr y 92Mo; 142Nd y 142Ce; 204Hg y 204Pb; y otros. No es difícil notar que 

los elementos isóbaros son un interferente potencial a la hora de hacer una 

determinación analítica mediante Espectrometría de Masas. 

         

          3.3.2    Fundamento teórico y funcionamiento general (11).  
    

   Para estudiar el patrón isotópico (abundancias isotópicas en relación con los valores 

de m/z) el cual es diferente para cada elemento químico y para determinar la 

composición de cualquier tipo de muestra (muestras gaseosas, líquidas o sólidas), la 

espectrometría de masas es el método de elección. Los diferentes sistemas de 

Espectrometría de Masas para análisis de compuestos orgánicos e inorgánicos usan el 

mismo principio básico. Un diagrama general de los espectrómetros de masas se 

presenta en la Ilustración 3. La muestra a ser analizada (gaseosa, líquida o sólida) es 

introducida en la fuente de ionización, hay diferentes formas de hacerlo, por ejemplo: los 

líquidos se introducen por nebulización de la solución y los sólidos se introducen por 

evaporización de la muestra. En la fuente de ionización (que opera a alto vacío, baja 

presión o presión atmosférica) la muestra es vaporizada, atomizada e ionizada. Los 

iones cargados positivamente son extraídos y acelerados desde la fuente de ionización 

hasta la entrada del sistema de separación de masas (analizador de masas) gracias a 

que la fuente de ionización normalmente se encuentra con un potencial positivo y la 
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entrada al sistema analizador tiene un potencial de cero. Después de la extracción, los 

iones tienen una energía potencial eV, donde V es la aceleración voltaica y e es la carga 

eléctrica de un ión monocargado (z=1), la cual es la misma que la carga elemental de un 

electrón. Toda la energía potencial de los iones es transformada completamente en 

energía cinética después de pasar a través de la entrada del analizador de masas. Si la 

energía inicial de los iones recibida tras su formación es muy pequeña en comparación 

con la energía de aceleración recibida tras la extracción, la ecuación 4 es válida debido 

al principio de conservación de la energía. 

 

𝑒𝑉 =
1

2
𝑚𝑣2                     𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 4 

 

   Donde v es la velocidad de los iones y m es la masa del ión atómico o molecular. Esta 

ecuación fundamental explica que la velocidad de iones más pesados es menor que la 

de los iones más ligeros.  

 

   Los espectrómetros de masas son utilizados para la determinación de las masas 

absolutas de isótopos, pesos atómicos, abundancias relativas de isótopos y para la 

determinación analítica de elementos traza y ultratraza (11). Los iones monocargados 

positivamente, que son extraídos de la fuente de ionización y acelerados hacia el 

analizador de masas, son separados con base en su relación masa/carga (m/z). Los 

rayos iónicos separados de acuerdo a su masa son, subsecuentemente, grabados en un 

sistema detector de iones. 

 

 

Ilustración 3. Diagrama Básico de un Espectrómetro de Masas. J. Becker. INORGANIC MASS 

SPECTROMETRY: PRINCIPLE AND APPLICATIONS. Página 4, Figura 1.1 

      Actualmente las investigaciones en Espectrometría de Masas están enfocadas en el 

mejoramiento de la instrumentación, en diferentes técnicas para reducir el volumen de 
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muestra, mejorar la sensibilidad y reducir los límites de detección. Una disminución de 

los volúmenes de muestra significa que también se reducen los desechos con el objetivo 

de desarrollar una “química verde”. Además, las nuevas técnicas analíticas involucran el 

desarrollo de procedimientos de cuantificación con exactitud y precisión analítica 

mejoradas. En el futuro se pondrá una atención especial en el desarrollo de técnicas 

basadas en espectrometría de masas que permitan un análisis con especiación y de 

análisis superficial con una resolución lateral mejorada, del orden de nm (11).  

         

 

      3.3.3   Componentes del Espectrómetro de Masas – Plasma Acoplado 

por Inducción. 
 

 

   Para describir con mayor facilidad un ICP-MS, se puede dividir el sistema en cuatro 

componentes principales: 1) sistema de introducción de muestras, 2) fuente de 

ionización, 3) sistema discriminador de iones y 4) sistema de detección. 

 

 

      3.3.3.1   Sistema de introducción de muestra (11). 
 

 

  La introducción eficiente de una muestra al Plasma Acoplado por Inducción (ICP, por 

sus siglas en inglés) es crucial para la detección de elementos de diferentes 

concentraciones. Para muestras líquidas la combinación de un nebulizador y de una 

cámara de aerosol es la propuesta más común, pero este arreglo sólo permite que una 

pequeña porción de la muestra (< 2%) alcance el ICP. 

 

 

      3.3.3.1.1   Nebulizadores (11). 
 

 

   Hay diferentes tipos de nebulizadores pero su principio de funcionamiento es 

esencialmente el mismo. Entre los más comunes se encuentran el nebulizador  

concéntrico neumático y el nebulizador de flujo cruzado.  

   En el nebulizador de flujo cruzado, la muestra líquida y el gas argón interactúan de 

manera perpendicular, el uno con respecto del otro. El nebulizador de flujo cruzado 

original consiste de dos tubos capilares posicionados a 90º uno respecto del otro y muy 

juntos, pero sin tocarse, según se muestra en la Ilustración 4.  El gas acarreador, argón, 

fluye a través de un tubo capilar mientras que a través del otro tubo capilar se bombea la 

muestra líquida. En el punto de salida de los capilares, la fuerza de escape del gas 
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acarreador es suficiente para romper el flujo continuo de la muestra líquida y convertirla 

en un “aerosol grueso”.  

 

 

Ilustración 4. Diagrama del nebulizador de flujo cruzado. J. Dean. PRACTICAL INDUCTIVELY COUPLED PLASMA 
SPECTROSCOPY. Página 42, figura 3.2 

 

      3.3.3.1.2   Cámaras de nebulización (11). 
 

   La introducción directa de los “aerosoles gruesos”, generados por los nebulizadores, al 

plasma extinguiría o produciría un enfriamiento del mismo, lo cual conduciría a severas 

interferencias de matriz. La incorporación de una cámara de nebulización tiene como 

consecuencia la producción de un aerosol más apropiado para ser introducido al plasma. 

Una cámara de nebulización tiene los siguientes efectos sobre el “aerosol grueso”: 1) 

reduce la cantidad de aerosol que alcanza el plasma, 2) disminuye el desorden de la 

muestra asociado con el proceso de nebulización y 3) reduce el tamaño de partícula del 

aerosol. Se ha determinado que el tamaño de partícula ideal para que los procesos 

ocurran en el plasma (atomización e ionización) es alrededor de10µm. Entre los diseños 

más usados se encuentran la cámara de doble paso o tipo Scott y la cámara ciclónica. 

La cámara de nebulización de doble paso está compuesta por dos tubos concéntricos, 

una entrada para el aerosol grueso que viene del nebulizador, una salida para el aerosol 

más fino y una salida de desechos. La Ilustración 5 representa una cámara de 

nebulización de este tipo. La cámara de nebulización tipo Scott se coloca de tal manera 

que permita que el líquido en exceso (aerosol condensado) fluya hacia la salida de 

desechos. El aerosol generado en el nebulizador es introducido en el tubo interno de la 

cámara y sale de ella hacia la antorcha del ICP. La interacción del aerosol grueso con la 

superficie interna de la cámara tipo Scott permite la producción de un aerosol más fino 

(por consiguiente, el líquido en exceso se desecha por el drenaje). Además de los 
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beneficios que una cámara de nebulización brinda, la cámara tipo Scott produce una 

estabilidad de señal más grande (12).  

 

 

Ilustración 5. Diagrama de la cámara de nebulización de doble paso (tipo Scott). J. Dean. PRACTICAL INDUCTIVELY 
COUPLED PLASMA SPECTROSCOPY.  Página 44, figura 3.5 

 

      3.3.3.2   Fuentes de ionización (11). 
 

   La fuente de ionización es un componente esencial en todos los espectrómetros de 

masas, es el lugar donde la ionización de muestras sólidas, líquidas o gaseosas tiene 

lugar. En espectrometría de masas inorgánica, existen diversas fuentes de ionización las 

cuales están basadas en diferentes procesos de evaporación e ionización. Un 

requerimiento importante en análisis espectrométrico de cualquier muestra (sólida, 

líquida o gaseosa) es la producción de un rayo de iones constante de intensidad 

suficiente, generado en una fuente de ionización apropiada para los componentes de la 

muestra. Para el análisis de líquidos, el Plasma Acoplado por Inducción (que opera a 

presión atmosférica) es apropiado para la ionización de los analitos en la solución 

nebulizada gracias a que posee un sistema de introducción de muestra sencillo.  

   El proceso principal en la fuente de ionización de un espectrómetro de masas es la 

evaporación de muestras sólidas o desolvatación y vaporización de muestras líquidas, 

atomización de compuestos gaseosos e ionización de átomos y moléculas parar generar 

iones que serán analizados mediante espectrometría de masas. Durante el proceso de 

ionización, se forman iones atómicos mono y multicargados, así como iones 

poliatómicos, en diferentes proporciones. En las fuentes de ionización se generan tanto 

iones positivos como negativos, pero en general se usan los iones monocargados 

positivamente con fines analíticos. Los iones poliatómicos generados en el proceso de 

ionización se convierten en un interferente importante (ArX+, X=O, N, C o Ar en el ICP-

MS y LA-ICP-MS).  
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      3.3.3.2.1   Plasma Acoplado por Inducción (11). 
 

   Una fuente de ionización como el Plasma Acoplado por Inducción se combina con un 

Espectrómetro de Masas para formar un ICP-MS, donde el ICP es la fuente de 

ionización. El plasma se encuentra a una presión atmosférica y se forma en un 

ambiente, casi, químicamente inerte de una corriente de gas noble. En la Ilustración 6 se 

representa una fuente de ionización del tipo Plasma Acoplado por Inducción, el cual 

incluye una antorcha de cuarzo y una bobina de alambre de cobre junto con los conos 

muestreador y discriminador lo cuales forman parte de la interfase entre el ICP (a 

presión atmosférica) y el Espectrómetro de Masas (a alto vacío).  

 

 

 

Ilustración 6. Diagrama del fuente de ionización (Plasma Acoplado por Inducción).  J. Becker. INORGANIC MASS 

SPECTROMETRY: PRINCIPLE AND APPLICATIONS. Página 29, Figura 2.3 

   Como se explicó anteriormente, a partir de la muestra líquida que se requiere analizar, 

se forman pequeñas gotas en el nebulizador y en la cámara de aerosol. La muestra en 

forma de aerosol entra en la antorcha y después hacia el plasma. Las gotas forman 

partículas más pequeñas las cuales son vaporizadas tanto en átomos como en 

moléculas y, después, ionizadas en el ICP caliente. El ICP está sostenido por una 

antorcha que está compuesta por tres tubos de cuarzo concéntricos con diferentes 

diámetros. A través de los tubos concéntricos de la antorcha del ICP, usualmente, fluye 

gas argón como puede verse en la Ilustración 6. La muestra en forma de aerosol se 

transporta a lo largo del eje de la antorcha a través de su tubo interior con un flujo entre 
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0.5 y 1.21 L/min. El gas auxiliar fluye a través del tubo central con una velocidad entre 

0.8 y 1.21 L/min. El flujo de gas argón auxiliar es aplicado para empujar el plasma sobre 

la parte superior del tubo interno de la antorcha para prevenir que éste se sobrecaliente. 

Entre el tubo externo y el tubo de en medio fluye el gas plasmógeno el cual enfría el tubo 

externo que se encuentra entre el plasma y la bobina de cobre. Un ICP opera con una 

radio frecuencia entre 27 y 40 MHz y con una potencia entre 1 y 2 kW. El campo de alta 

frecuencia en el ICP es producido por un generador de radio frecuencia. La potencia de 

radio frecuencia suministrada dirige una corriente a través de la bobina de cobre (la 

bobina se puede enfriar con un flujo de aire o agua). La corriente oscilante a través de la 

bobina produce un campo electromagnético oscilante. La energía suministrada por el 

generador de radio frecuencia es, así, transferida al gas argón (que se encuentra a 

presión atmosférica) por la inducción de la bobina de cobre. Con el fin de encender el 

plasma de argón se suministra una chispa de alto voltaje con la cual se generan los 

electrones en el gas argón. Después del encendido del plasma, los electrones en el 

plasma son acelerados por el campo magnético oscilante y colisionan con los átomos y 

moléculas para, así, ionizar los componentes del plasma. En la alta temperatura del 

Plasma Acoplado por Inducción tienen lugar la volatilización, desolvatación, atomización 

e ionización de los átomos formados, todo de una manera muy eficiente. La temperatura 

del plasma y la densidad electrónica son función de los parámetros experimentales 

utilizados (potencia de radio frecuencia, flujo del gas nebulizador, velocidad de entrada 

de la solución y diseño de la antorcha). Normalmente, el Plasma Acoplado por Inducción 

opera a una temperatura de 5000 – 8000 K mientras que la temperatura de los átomos 

excitados es más baja (4000 – 6000 K). La temperatura electrónica varía entre 8000 – 

10000 K, la densidad electrónica está entre 1 – 3 x1015/cm3. La temperatura del Plasma 

Acoplado por Inducción varía con la distancia desde la bobina hacia el cono 

muestreador, como se muestra en la Gráfica 1. 

 

 

Gráfica 1. Temperatura del plasma como función de la distancia desde la bobina hacia el cono muestreador. J. 
Becker. INORGANIC MASS SPECTROMETRY: PRINCIPLE AND APPLICATIONS. Página 31, Figura 2.4   
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   La energía de radio frecuencia se proporciona a los electrones, por lo que éstos son 

acelerados, e ionizan al gas noble, usado para transportar el aerosol nebulizado, a 

través de una ionización electrónica como se puede ver en la Reacción 1. 

 

Reacción 1:             Ar + e- → Ar+ +2e- 

 

   Con el fin de ionizar los átomos de Ar, los electrones transfieren su energía 

colisionando con los átomos en el plasma. Lo principales procesos de ionización de un 

analito (M) en el Plasma de argón, son (reacciones 2-4): 

 

Reacción 2: Ionización electrónica                                   M + e-→M + 2e-  

Reacción 3: Ionización por transferencia de carga           M + Ar+ → M+ + Ar 

Reacción 4: Ionización de Penning                                  M + Arm* → M+ + Ar + e- 

   Donde Arm* es una átomo de argón excitado en un estado metaestable que se produce 

por la colisión de átomos libres con electrones acelerados. La ionización de Penning 

ocurre porque la energía de ionización del átomo neutro (M) es menor que la energía 

interna del átomo de argón en un estado metaestable (excitado, Arm*). 

 

   En la mayoría de los casos, el ICP-MS opera con un plasma “caliente” (8000 K) y una 

potencia de radio frecuencia entre 1200 – 1300 W. Bajo tales condiciones 

experimentales, los compuestos químicos contenidos en la muestra nebulizada se 

descomponen en sus constituyentes atómicos, los cuales se ionizan en el plasma en un 

alto grado. La eficiencia de ionización de un ICP depende de la energía de ionización, Ei, 

del elemento que se quiere analizar. Los elementos con una energía de ionización 

menor que 8 eV son ionizados con una eficiencia, α (α = número de iones atómicos 

monocargados/ número de átomos sin carga), cercana al 100 %. Con el incremento de 

la primera energía de ionización, la eficiencia de ionización disminuye. En la gráfica 2 se 

muestra la dependencia del grado de ionización (α) con la primera energía de ionización 

en el ICP. Aunque para muchos elementos el grado de ionización es cercano al 100 % 

sólo un átomo de entre 104 – 106 átomos de la muestra original es  detectado debido a la 

gran pérdida de iones que ocurre durante su transporte desde el plasma pasando por el 

sistema de separación de masas (analizador de masas) y, hasta el detector de iones. 

   Después de la generación de iones en el ICP, los iones cargados positivamente son 

extraídos desde el plasma (presión ~ 100 kPa) gracias a una interfase,  entre el cono 

muestreador y el cono discriminador, con menor presión (presión ~ 130Pa) como puede 

verse en la Ilustración 6. Después de esta interfase de baja presión los iones son 

extraídos por otra caída de presión hacia el  analizador de masas, la cual es provocada 

por una bomba turbo molecular que genera un alto vacío. Los diámetros del los conos 
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muestreador y discriminador son de 0.8 – 1.2 mm y 0.4 – 1 mm, respectivamente. Y es 

aquí (analizador de masas) donde los iones son separados (11). 

 

 

 

Gráfica 2. Grado de ionización (α) como función de la primera energía de ionización, Ei. J. Becker. INORGANIC 

MASS SPECTROMETRY: PRINCIPLE AND APPLICATIONS. Página 32, Figura 2.5 

 

 

      3.3.3.3   Sistema analizador de iones (11). 
 

   Como parte esencial de un Espectrómetro de Masas, el sistema analizador de iones 

tiene la tarea de separar los iones con diferentes relaciones masa/carga (m/z). El 

espectro de masas es una representación en dos dimensiones de la intensidad de señal 

de un ión como función de la relación m/z. 

 

 

      3.3.3.3.1   Analizador de masas cuadrupolar (11). 
 

   El analizador de masas cuadrupolar, frecuentemente usado en Espectroscopia de 

masas, está formado por cuatro rodillos cilíndricos en un arreglo circular de radio r0. 

 

   Los iones extraídos de la fuente de ionización son acelerados a través del analizador 

de masas cuadrupolar en la dirección z, como se muestra en la Ilustración 7. El voltaje 

sobre los cuatro electrodos está compuestos de un voltaje de corriente directa (dc, por 

sus siglas en inglés) y uno de radio frecuencia (rf) Vcosωt (con ω como frecuencia 

circular) así como de un voltaje superimpuesto de corriente directa, U. 
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Ilustración 7. Representación esquemática de un analizador de masas cuadrupolar con electrodos cilíndricos. J. 
Becker. INORGANIC MASS SPECTROMETRY: PRINCIPLE AND APPLICATIONS. Página 88, Figura 3.7 

    

   Los iones inyectados en el cuadrupolo sobre su eje iónico óptico (en la dirección z) 

oscilan en el campo magnético cuadrupolar que resulta entre los cuatro rodillos 

cilíndricos. Los iones que se mueven a lo largo del eje z están bajo la influencia del 

campo eléctrico total que resulta de la aplicación de potencial en los rodillos, de acuerdo 

a las siguientes ecuaciones (5 y 6): 

 

Ф0 = + 𝑈 − 𝑉𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡                          𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 5 

y                                        

−Ф0 = − 𝑈 − 𝑉𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡                         𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 6 

 

   Los electrodos opuestos en el cuadrupolo tienen potenciales del mismo signo. El 

potencial eléctrico entre los rodillos está descrito por la ecuación 7. 

 

Ф 𝑥,𝑦 =
(𝑥2 − 𝑦2)

𝑟0
2 Ф0                         𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 7 

 

   Donde “x” y “y”  son desplazamientos a partir de la línea central, r0 es la distancia 

desde el centro hasta un electrodo y Ф0 es el potencial aplicado a un electrodo. Para el 

movimiento de los iones en la dirección “x”, la fuerza está dada por la ecuación 8. 

 

𝐹𝑥 = −𝑒
2𝑥

𝑟0
2 Ф0                                         𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 8 
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   La fuerza incrementa linealmente desde cero en el centro del cuadrupolo hasta muy 

grande cerca de los rodillos. La fuerza en la dirección “x” es considera independiente de 

la fuerza en la dirección “y”, eso significa que los movimientos en ambas direcciones 

pueden ser considerados independientemente. El movimiento en un cuadrupolo puede 

ser descrito con las “ecuaciones de Mathieu”. Sustituyendo la ecuación 5 en la ecuación 

8 y considerando que la aceleración de los iones en la dirección x está dada por 

ax=d2x/dt2, entonces se obtiene una ecuación diferencial para el movimiento del ión, 

ecuación 9. 

 

𝑚
𝑑2𝑥

𝑑𝑡2 = −𝑒
2𝑥

𝑟0
2  𝑈 − 𝑉𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡                      𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 9 

 

  Y reordenando la ecuación 9 se obtiene la ecuación 10. 

 

𝑑2𝑥

𝑑𝜉2 +  𝑎𝑥 − 2𝑞𝑥𝑐𝑜𝑠2𝜉 𝑥 = 0                         𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 10 

 

   Donde ξ=ωt/2, r0=radio del campo y ax así como  qx son los parámetros de la ecuación 

de Mathieu y están definidos en las ecuaciones 11 y 12. 

 

𝑎𝑥 =
8𝑒 · 𝑈

𝑚 · 𝜔2 · 𝑟0
2                             𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 11 

 

𝑞𝑥 =
4𝑒 · 𝑉

𝑚 · 𝜔2 · 𝑟0
2                              𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 12 

  

   Los iones presentan oscilaciones estables sólo cuando las ecuaciones 11 y 12 se 

cumplen. Para el movimiento de un ión en la dirección “y”, el potencial tiene el signo 

contrario (ecuación 7). Se obtienen las mismas ecuaciones (ecuaciones 13 y 14) de 

Mathieu para el movimiento en “y” después de las sustituciones correspondientes. 

 

𝑎𝑦 = −𝑎𝑥                     𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 13 

𝑞𝑦 = −𝑞𝑥                    𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 14 

 

   El movimiento de los iones a lo largo del eje “z” no está afectado por el campo 

eléctrico, y su velocidad no cambia. Las soluciones de la ecuación de Mathieu son 

complejas y son clasificadas en estables e inestables. La trayectoria de un ión es 

inestable si la amplitud de oscilación incrementa exponencialmente hasta que golpea un 

rodillo y se pierde (matemáticamente,  “x” o  “y”  exceden r0). Eso significa que, los iones 
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con oscilaciones inestables son “filtrados” por el cuadrupolo. La exploración de masas se 

lleva a cabo mediante un barrido del voltaje de radio frecuencia, V, y del voltaje 

superimpuesto, U. Para fines de estas medidas, el cociente U/V se mantiene constante 

(pendiente 0-a) como se puede ver en la Gráfica 3 (diagrama de estabilidad para un 

analizador de masas cuadrupolar lineal). Si se tienen iones con diferentes masas 

m1>m2>m3>m4 moviéndose, debido al barrido de los voltajes U y V, sobre la línea a 

través de la parte estable del diagrama de estabilidad. Como puede verse en la Gráfica 

3, los iones de masa m3 que se encuentran dentro del área estable pueden ser 

detectados usando un sistema apropiado de detección de iones mientras que los iones 

con masas m1, m2 y m4 son “filtrados”; un analizador de masas cuadrupolar, es por lo 

tanto, un filtro de masas. La precisión y exactitud  de los resultados analíticos dependen 

de la resolución del analizador de masas cuadrupolar, que está representada por la 

pendiente de la recta 0-a dada por el cociente entre el voltaje de corriente directa entre 

el voltaje de radio frecuencia (U/V).  Con un pico de estabilidad de menor anchura en la 

región estable la resolución del cuadrupolo aumenta.  

   Los analizadores de masas cuadrupolares poseen una resolución variable que 

incrementa con el incremento de masa. En general, cierta resolución se aplica (fijando 

U/V de manera conveniente) cuando una masa m puede ser separada de sus masas 

vecinas m+1 o m-1 (resolución de una unidad de masa). La resolución (m/Δm) de un 

analizador cuadrupolar, usualmente, se encuentra entre 300 y 400.  

  Los iones resueltos de esta forma ahora son registrados por un sistema de detección 

de iones. 

 

 

Gráfica 3. Diagrama de estabilidad para un analizador de masas cuadrupolar. J. Becker. INORGANIC MASS 

SPECTROMETRY: PRINCIPLE AND APPLICATIONS. Página 89, Figura 3.8 
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      3.3.3.4   Sistema de detección de iones. 
 

   Cuando los iones separados dejan el sistema analizador de masas los iones son 

recolectados y detectados usando un sistema de detección de iones apropiado el cual 

está insertado dentro de la región que se encuentra a ultra alto vacío en el  ICP-MS. 

 

      3.3.3.4.1    Multiplicador de Electrones Secundarios (11). 
 

   El Multiplicador de Electrones Secundarios (SEM, por sus siglas en inglés) es uno de 

los detectores más utilizados dentro de los equipos de Espectrometría de Masas gracias 

a que aumenta la sensibilidad en varios órdenes de magnitud en comparación con otros 

sistemas detectores de iones. 

 

Ilustración 8. Principio de funcionamiento básico del Multiplicador de Electrones Secundarios (SEM). J. Becker. 

INORGANIC MASS SPECTROMETRY: PRINCIPLE AND APPLICATIONS. Página 106, figura 4.2. 
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   El principio de operación de un Multiplicador de Electrones Secundarios es el 

siguiente. Los iones positivos inciden sobre el primer plato, o dínodo de conversión, lo 

que provoca la formación de electrones secundarios. Esto significa que en un 

Multiplicador de Electrones Secundarios la corriente de iones positivos es convertida en 

una corriente de electrones en el dínodo de conversión. Los electrones secundarios que 

se generaron son, en seguida, acelerados y dirigidos hacia la superficie del segundo 

dínodo donde chocan por lo que, una vez más, una multitud de electrones secundarios 

son generados. En un sistema Multiplicador de Electrones se tienen entre 10 y 14 

dínodos por lo que al final la ganancia en corriente eléctrica es enorme. Con el fin de 

obtener el mayor rendimiento posible de electrones secundarios a partir de un ión 

positivo que entró al sistema, los dínodos están conectados a potenciales positivos cada 

vez más grandes.  Un Multiplicador de Electrones Secundarios moderno, cuenta con dos 

modos de detección, un contador de pulsos propiamente dicho y un integrador de 

señales que funciona sólo para altas tasas de recuento. Este circuito integrador produce 

señales menos estables, pero cuando se utiliza con señales suficientemente intensas los 

resultados son satisfactorios. En la Ilustración 8 se esquematiza el principio básico del 

Multiplicador de Electrones Secundarios. 

 

 

      3.4   Desventajas en la determinación de metales por ICP-MS. 

   Hay dos desventajas principales en la determinación de analitos a través del ICP-MS, 

una es la gran cantidad de interferencias que pueden, pero no siempre, presentarse y la 
segunda es la deriva instrumental que tiene el equipo, sin embargo hay diferentes 
maneras de solucionar estas dificultades. 

 

      3.4.1   Interferencias. 

     Las interferencias que ocurren durante la determinación analítica mediante ICP-MS 
pueden clasificarse, de acuerdo a su origen, en interferencias espectrales y no 

espectrales. Las interferencias espectrales (isobáricas y moleculares) resultan del hecho 
de que otros isótopos elementales o moléculas tienen la misma masa que los analitos de 
interés. Las interferencias moleculares pueden ocurrir como resultado de los ácidos 

usados para preparar la muestra y/o por el gas argón del plasma. Además, es posible la 
formación de óxidos, hidróxidos y especies doblemente cargadas. Las interferencias no 
espectrales o interferencias de matriz provocan crecimiento o disminución de las 

señales.  
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      3.4.1.1   Interferencias isobáricas (12). 

   Este tipo de interferencias se tienen bien caracterizadas y son el resultado de que 

aproximadamente el 70% de los elementos en la tabla periódica tienen más de un 

isótopo. Usualmente se evitan eligiendo un isótopo alternativo para hacer análisis 

cuantitativo. Este tipo de interferencias se pueden mitigar utilizando ecuaciones de 

corrección. Las ecuaciones de corrección utilizadas para minimizar las interferencias 

isobáricas son las que se pueden ver en la Tabla 9. 

 

      3.4.1.2   Interferencias poliatómicas (12). 

   Las interferencias moleculares tienen diversos orígenes y se pueden dividir en 

poliatómicas y especies doblemente cargadas. Las interferencias poliatómicas son el 

resultado de las interacciones de diversos elementos con la solución acuosa, el gas del 

plasma (Ar) o el tipo de ácidos usados en la preparación de la muestra. Las 

interferencias poliatómicas para 51V son 35Cl16O+; 34Si16O1H+; 14N37Cl+; 35Cl16O+ y para 
55Mn es 40Ar14N1H+. Las interferencias poliatómicas pueden ser minimizadas a través del 

ajuste instrumental de equipo ICP – MS, principalmente, el ajuste del flujo del gas 

nebulizador. Las interferencias por especies doblemente cargadas son el resultado de 

una segunda ionización de los iones en el plasma, como las mediciones se hacen 

respecto de la relación masa/carga, si la carga del ión cambia también lo hace la 

relación masas/carga. También por el ajuste del flujo del gas nebulizador se pueden 

minimizar este tipo de interferencias.  

 

      3.4.1.3   Interferencias no espectrales (12). 

   Las interferencias no espectrales son el resultado de los problemas relacionados con 

la matriz de la muestra. Este tipo de interferencia provoca una pérdida de sensibilidad de 

elementos particulares. En el ICP se pueden presentar problemas si no se escoge 

adecuadamente el sistema de introducción de muestra, por ejemplo, se puede bloquear 

el nebulizador por causas de este tipo. Los sólidos pueden, también, acumularse sobre 

el cono muestreador en la interface del ICP – MS. Los dos problemas anteriores pueden 

provocar señales erróneas de los analitos. Para remediar este tipo de interferencias se 

hace lo siguiente: 1) elección correcta de un nebulizador, 2) dilución acuosa de la matriz 

de la muestra, 3) uso de Estándares Internos (E.I), 4) utilizar el método el método de las 

adiciones estándar.  
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      3.4.2   Deriva instrumental (12). 

   La deriva instrumental es la variación de las intensidades de señal con respecto al 

tiempo. Estas variaciones pueden deberse a cambios en el suministro de corriente 

eléctrica, variaciones en la velocidad de introducción de muestra o partículas 

suspendidas en la muestra. Para corregir la deriva instrumental en las determinaciones 

hechas con el ICP-MS, se utiliza el método del estándar interno (E.I.).Es difícil 

seleccionar el estándar interno (E.I.) adecuado para los analitos seleccionados por lo 

que se escogen algunos metales que pudieran comportarse en el ICP-MS como lo 

harían nuestros analitos y así poder aplicar el método de estándar interno al 

procedimiento experimental. Para que un metal, prospecto de E.I., se comporte de 

manera similar al analito en el ICP-MS y además que no afecte la determinación 

(significa que: no genere interferencias isobáricas o poliatómicas) tiene que cumplir con 

las siguientes características: tener una masa isotópica parecida al isótopo del analito, 

tener una energía de ionización parecida a la del isótopo del analito y debe ser un metal 

que no esté presente en la matriz de interés (14). 

      Las energías de ionización de los analitos seleccionados son las siguientes: 

 

Tabla 1. Energías de ionización de los analitos (8). 

 

 

Tabla 2. E.I. propuestos con energías de ionización y abundancia natural (8). 

 

       

51V
55Mn

650,0

717,4

Analito
Energía de ionización. 

(kJ/mol)

104
Ru 711.0 18.62

55Mn 27.54
74Ge 762.0 36.28

45Sc 631.0 100.00
69Ga 578.0 60.11
71

Ga 578.0

89Y 616.0 100.00

60.11
71

Ga 578.0 39.89

100.00
69Ga 578.0

39.89
72Ge 762.0

Analito E.I. Propuesto
Energía de ionización 

(kJ/mol)
Abundancia natural (%)

51V

72Ge 762.0 27.54
74Ge 762.0 36.28

45Sc 631.0
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      3.5   Preparación de muestra. 

   Para muestras sólidas, destruir la muestra es la práctica común y con esto, liberar los 

metales presentes en ella. La forma en que las muestras entran al ICP-MS es líquida. 

  

 

      3.5.1   Descomposición de muestra (12). 

   Una forma común de destruir la muestra es a través de una digestión en medio ácido, 

lo cual involucra el uso de ácidos minerales o agentes oxidantes (algunas veces mezclas 

de ellos). La elección de los ácidos empleados depende de las características de la 

muestra. En la Tabla 3 se muestran algunos ejemplos de los ácidos minerales utilizados 

para efectuar un proceso de digestión en medio ácido. 

   Una vez que se hizo la elección del ácido, la muestra se coloca en un vaso adecuado 

para la etapa de descomposición. La elección del tipo vaso, sin embargo, depende de la 

fuente que se utilizará para calentarlo. Hay diversas formas de calentar los vasos que 

contienen a la muestras, pero la forma más común es la digestión asistida por horno de 

microondas como fuente de calentamiento. 

   Hay dos tipos de sistemas de calentamiento con microondas comercialmente 

disponibles, existen sistemas de vaso abierto y de vaso cerrado. En el estilo abierto, se 

calientan hasta 6 vasos simultáneamente. Las muestras (con un ácido mineral o 

combinación de ellos) son puestas dentro de los vasos de vidrio (tienen la apariencia de 

tubos de ensayo grandes) y los vasos son colocados dentro del horno y calentados. El 

uso de vasos abiertos para la digestión puede traer problemas adicionales asociados 

con la pérdida de especies elementales por volatilización. En el estilo con vasos 

cerrados, todos los vasos son soportados por un carrusel que se coloca dentro del horno 

de microondas. Esta forma de digestión previene la pérdida de muestra y por tanto de 

especies elementales por volatilización del contenido en el vaso.  

   Durante la digestión las muestras son transformadas de sólido a líquido. En el proceso 

el carbono de la materia orgánica es transformado y liberado de ella en forma de dióxido 

de carbono, mientras que el nitrógeno de la muestra es liberado en forma de óxidos de 

nitrógeno. Si el ácido mineral utilizado es ácido nítrico, los metales contenidos en la 

muestra forman nitratos solubles en la solución resultante (12).  
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Tabla 3. Ejemplo de ácidos minerales comúnmente usados para descomponer muestras con ayuda de un horno de 
microondas. J. Dean. PRACTICAL INDUCTIVELY COUPLED PLASMA SPECTROSCOPY.  Página 23, tabla 2.2 

 

      3.6   Calidad de un método analítico (15). 

   Evaluar los parámetros de desempeño de un método analítico, es una tarea muy 

importante. Generalmente, esta tarea está estrechamente ligada con el desarrollo del 

método y muchos de los parámetros de desempeño se evalúan como parte del 

desarrollo experimental. Esta tarea tiene como propósito confirmar que el método 

analítico tiene los parámetros de desempeño consistentes con los que requiere la 

aplicación. En un laboratorio los métodos no normalizados, los métodos que se diseñan 

o desarrollan, los métodos normalizados empleados fuera del alcance previsto, así como 

las ampliaciones y modificaciones de los métodos normalizados, deben ser evaluados 

Ácido (s) Punto de ebullición (°C) Comentarios

Clorhídrico (HCl) 110

Sulfúrico (H2SO4) 338

Útil para sales de carbonatos, fosfatos, 

algunos óxidos y algunos sulfóxidos. Es 

un agente reductor débil. No se utiliza  

para disolver materia orgánica.

Es un agente oxidante sobre minerales, 

metales, aleaciones, óxidos e hidróxidos; 

a veces se utiliza combinado con HNO3. 

Nunca debe ser almacenado en 

recipientes de PTFE

Nítrico (HNO3) 122

Perclórico (HClO4) 203

Fluorhídrico (HF) 112

Agua regia 

(nítrico/clorhídrico)

--

Ácidos minerales utilizados comúnmente para la digestión por vía húmeda.

Se llama agua regia a una mezcla 1:3 

vol/vol de HNO3/HCl. En la mezcla se 

forma un intermediario reactivo, NOCl.  

Es útil para digerir metales, aleaciones, 

sulfuros y otros minerales. Mejor 

conocida por su capacidad para disolver 

Au, Pd y Pt.

Oxida muchas de las muestras que no 

pueden ser disueltas por el HCl; libera los 

elementos traza en forma de nitratos 

solubles. Útil para digestión de metales, 

aleaciones y muestras biológicas.

A temperaturas fumantes, es un oxidante 

fuerte para materia orgánica. 

Normalmente, las muestras son 

preparadas previamente con HNO3 antes 

de agregar el HClO4.

Para la digestión de materiales con bases 

de sílica; forma SiF6
2- en la solución ácida. 

Solo debe contenerse en recipientes de 

plástico.
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mediante ciertos parámetros de desempeño y si es posible se deben validar 

completamente cada uno de los métodos utilizados dentro del laboratorio de análisis. 

Para evaluar el desempeño de un método analítico, se pueden utilizar una o más de las 

siguientes técnicas: 

Calibración utilizando Materiales de Referencia Certificados (MRC) o patrones de 

referencia. 

Comparación con resultados obtenidos mediante otros métodos. 

Comparaciones interlaboratorio. 

Evaluación sistemática de los factores que influyen en el resultado. 

Evaluación de la incertidumbre de los resultados. 

   Los valores de los parámetros de desempeño evaluados a través de cualquiera de las 

técnicas anteriores, deben responder adecuadamente a las necesidades de los usuarios 

o clientes que soliciten el análisis. 

 

      3.7   Parámetros de desempeño. 

   Los siguientes parámetros dan información acerca de la calidad del método analítico. 

Límite de detección (LoD) (15): cuando se realizan mediciones donde el analito se 

encuentra en concentraciones bajas, como en el análisis de elementos traza, es muy 

importante conocer cual es la concentración a partir de la cual (hacía concentraciones 

más pequeñas) resulta problemática la detección del analito. Para este propósito 

conocer la aproximación “blanco + 3s”  es suficiente. Donde “blanco” es el promedio de 

las concentraciones de un grupo de blancos de muestra y s es la desviación estándar de 

la concentración de dichos blancos de muestra. Hay algunos casos en los que los 

blancos de muestra son muy difíciles de preparar, en estos casos se puede aproximar 

un blanco de muestra con un blanco de reactivos. A partir de la lectura de los blancos 

reactivos se puede obtener el LoD. 

Límite de cuantificación (LoQ) (15): es la concentración más baja del analito que puede 

ser determinada con un nivel aceptable de precisión, repetibilidad y veracidad. El límite 

de detección corresponde al “blanco + 10s” donde “blanco” es el promedio de las 

concentraciones de un grupo de blancos de muestra y s es la desviación estándar de la 

concentración de dichos blancos. Igual que para el LoD, este se puede calcular a partir 

de la lectura de blancos de reactivos siempre que sea difícil obtener blancos de muestra.  
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Intervalo lineal (15): es el intervalo de concentraciones del analito sobre el cual el 

método puede aplicarse. Dentro del intervalo lineal la señal de respuesta tiene una 

relación lineal con la concentración del analito. El límite inferior del intervalo lineal está 

dado por el límite de cuantificación. Los cálculos de regresión, por ellos mismos, son 

insuficientes para establecer la linealidad. Con este fin, una inspección visual de la curva 

de calibración y del análisis de los residuales es suficiente.  

Intervalo de trabajo (15): es el intervalo de concentraciones del analito sobre el cual el 

método puede aplicarse. El límite inferior del intervalo lineal corresponde al límite de 

cuantificación y el límite superior está caracterizado por los tipos de muestras y el 

Material de Referencia Certificado. 

Exactitud (15): este parámetro de desempeño se mide a través de la veracidad y la 

precisión. 

Veracidad (15): la evaluación práctica de la veracidad se fundamenta en la comparación 

de la media de los resultados de un método con relación a valores conocidos, es decir, 

la veracidad se determina contra un valor de referencia. Los Materiales de Referencia 

Certificados (MRC) se aceptan como proveedores de valores trazables y por lo tanto, el 

valor de referencia es el valor certificado del MRC. Para verificar la veracidad utilizando 

un material de referencia, se determina la media y la desviación estándar de una serie 

de réplicas de una prueba y se compara contra el valor citado del material de referencia. 

Precisión (15): las medidas de precisión más comunes son la repetibilidad y la 

reproducibilidad. Éstas representan las dos medidas extremas de precisión que pueden 

obtenerse. La repetibilidad (la precisión más pequeña esperada) dará una idea de la 

clase de variabilidad esperada cuando un método se ejecuta por un solo analista, con un 

equipo en un periodo de tiempo corto, es decir, es la clase de variabilidad que se espera 

cuando una muestra se analiza por duplicado. Si la muestra se analiza por varios 

laboratorios para fines  comparativos, entonces una medida de precisión más 

significativa a usarse es la reproducibilidad (ésta es la medida de precisión más grande 

normalmente encontrada, a pesar de que formalmente se excluye la variación respecto 

del tiempo). 

Sensibilidad (15): es efectivamente la pendiente de la curva de respuesta, es decir, el 

cambio en la respuesta del instrumento que corresponda a un cambio en la 

concentración del analito. Se establece dentro del intervalo lineal del método. 

Recuperación (15): debido a que usualmente no se conoce la cantidad de un analito en 

particular que está presente en una porción de prueba, es difícil estar seguros de que 

tan exitoso ha sido el método  para extraer el analito de la matriz. Una forma de 

determinar la eficiencia de cuantificación es realizar estudios de recuperación sobre 

materiales de referencia adecuados. 
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Selectividad (15): ésta garantiza la confiabilidad de las mediciones en presencia de 

interferencias. Usualmente, la selectividad se investiga mediante el estudio de la 

capacidad que el método de prueba tiene para medir el analito de interés ó a través de la 

comparación del método de prueba con otros métodos o técnicas independientes. 

Robustez (15): es una medida de la efectividad del método analítico cuando no se aplica 

de manera perfecta. En cualquier método analítico habrá ciertas etapas que son muy 

importantes y que si no se llevan a cabo con suficiente cuidado pueden tener un efecto 

muy severo sobre el desempeño del método. Esto incluye aplicar variaciones 

deliberadas al método y estudiar el efecto resultante en el desempeño. 

 

   4.   EXPERIMENTACIÓN. 

4.1   Material y reactivos. 

- HNO3 Instra (69,0 – 70,0%) J.T. Baker. 

- H2O2 Ultrex (30%) J.T. Baker. 

- HNO3 (R.A.). 

- Detergente libre de fosfatos, HYCLIN®. 

- Estándar de Mn, 1000 mg/L, High Purity Standards. 

- Estándar de V, 1000 mg/L, High Purity Standards. 

- Estándar de Y, 1000 mg/L, High Purity Standards. 

- Estándar de Sc, 1000 mg/L, High Purity Standards. 

- Estándar de Ru, 1000 mg/L, Pure Atomic Spectroscopy Standard. 

- Estándar de Ga, 1000 mg/L, High Purity Standards. 

- Estándar de Ge, 1000 mg/L, High Purity Standards. 

- Material de Referencia Certificado (MRC), hígado de bovino 1577c, National 
Institute of Standards and Technology (NIST). VER ANEXO I. 

- Material de Referencia Certificado (MRC), hígado de bovino en solución, High – 
Purity Standards, lote: 529004. VER ANEXO III. 

- 7 tanques de argón de Ultra Alta Pureza (UAP) 5,0 (99,999 %). 

- Charolas de poliestireno (3x5cm). 



 

28 
 

- Matraces aforados de 10 y 5 mL. 

- Espátula. 

- Papel filtro No. 42, Whatman.  

- Micropipetas (20 – 200µL, 100 – 1000µL y 500 - 5000µL). 

- Recipientes de plástico de 10, 20, 50 y 100 mL. 

- Puntas para micropipeta, micropipetas antes especificadas. 

- Gradilla para tubos de ensayo. 

- Pipetas beral  de 3 mL. 

- Embudos de polipropileno para filtración rápida. 

- Bolsas de plástico con sello hermético. 

- Agua desionizada (18MΩ/cm;  0 ppm de NaCl) 

 

      4.2   Equipos e instrumentos. 

- Estufa de secado. Marca: Heraeus. 

-Hornos de microondas para digestión en sistema cerrado. Marcas: MILESTONE 

Microwave Laboratory Systems, MLS 1200 mega y CEM Microwave Technology Ltd, 

MDS 2000. 

- Balanza analítica. Marca: Sartorius, bp221s. 

- Espectrómetro de Masas – Plasma Acoplado por Inducción (ICP-MS). Marca: Perkin 

Elmer SCIEX, Elan DRC-e, Axial Field Technology. 

- Desionzador de agua. Marca: Barnstead, modelo: WA 52001 

 

      4.3   Procedimiento experimental general. 

   Éste consiste de cuatro etapas generales: 1) lavado de material, 2) tratamiento físico y 
químico de muestras, 3) dilución gravimétrica y 4) cuantificación de analitos mediante 
ICP-MS. 
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     4.3.1   Lavado de material. 

Cuando se determinan concentraciones de metales, o cualquiera otra sustancia química, 

a los niveles de trazas o ultratrazas es muy fácil obtener resultados erróneos por 

contaminación de las muestras, debido a que los materiales utilizados pueden modificar 

enormemente las pequeñas concentraciones de los analitos que se desean cuantificar. 

Por este motivo, no sólo se ve afectada la cuantificación en sí misma sino que también 

se pueden afectar los equipos de análisis químico utilizados para dicha cuantificación. El 

ICP-MS, por ejemplo, tiene una tolerancia máxima de sólidos disueltos totales (TDS, por 

sus siglas en inglés) menor al 0.2% ya que los tubos capilares del sistema de 

introducción de muestra pueden obstruirse por partículas de polvo presentes en el 

material, y no sólo el sistema de introducción, también el ICP-MS puede dejar de 

funcionar correctamente ya que los conos muestreador y discriminador tienen diámetros 

muy pequeños (0.6-1.2 mm) y partículas grandes pueden obstruirlos (16).  

 

   Para evitar las los problemas  de usar material sin tratamiento de limpieza previo, se 

recomienda lavar el material que tiene contacto con las muestras y el Material de 

Referencia Certificado, de la siguiente manera: 

1) Lavar con agua corriente todo el material. 

2) Introducir los materiales a una solución de detergente neutro libre de fosfatos, 

HYCLIN® al 15% en este caso, al menos durante 8 horas. 

3) Retirar los materiales de la solución detergente y enjuagarlos con abundante agua 

corriente. 

4) Introducir los materiales en una solución de ácido nítrico (R.A.) al 30% al menos 

durante 8 horas. 

5) Retirar los materiales de la solución ácida y enjuagarlos 10 veces con agua 

desionizada. 

6) Dejar secar los materiales en un lugar limpio y protegido del polvo del ambiente. 

7) Cuando el material esté seco, almacenar los recipientes bien cerrados y en bolsas 

de plástico herméticas. 

   Después de este proceso de limpieza el material puede ser utilizado para la 
determinación de elementos traza. 

 

   Los conos muestreador y discriminador fueron lavados con jabón libre de fosfatos y 
enjuagados con agua desionizada después de cada sesión experimental. 
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   4.3.2   Tratamiento físico del Material de Referencia Certificado y de las 

muestras. 

   El Material de Referencia Certificado (MRC) no necesita tratamiento físico previo al 

tratamiento químico, pues comercialmente está disponible en forma de un polvo fino y 

seco. Para que no se hidrate se recomienda mantenerlo cerrado, a temperatura 

ambiente y en un lugar seco (17). 

Material de Referencia Certificado (MRC): Hígado de bovino. 1577c. 

Proveedor: National Institute of Standards and Technology (NIST). 

 

Tabla 4. Concentraciones certificadas de diversos metales en el MRC (1577c) (17). Ver ANEXO I. 

 

 

   Las muestras de los diferentes tejidos de ratón estuvieron contenidas en frascos de 

plástico o vidrio y conservadas con formol. Estás muestras fueron proporcionadas por la 

Dra. Teresa I. Fortoul de la Facultad de Medicina de la UNAM.  

 

Muestras: Hígado, riñón, testículo, pulmón, timo y bazo de ratón. 

 

   Las muestras se separaron del formol mediante un decantado, y se colocaron en 

charolas de poliestireno limpias. Las charolas con las muestras fueron introducidas a la 

estufa de secado, Heraeus, a una temperatura de 80ºC hasta que se encontraran a peso 

constante. Después de monitorear el peso de diversas muestras se estableció el tiempo 

de secado en una semana, de acuerdo a las curvas de secado de las gráficas 4 y 5. 
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      4.3.2.1 Tratamiento químico del Material de Referencia Certificado 

(1577c, NIST). 

   Después de que las muestras alcanzaron un peso constante, se dio un tratamiento 

químico a las muestras y al MRC (1577c, NIST) con el fin de eliminar la materia orgánica 

de la que están compuestas y, a su vez, liberar los metales presentes en ellas en forma 

de sales solubles (12). En este caso los metales (V y Mn) contenidos en las muestras se 

liberan en la solución en forma de nitratos solubles debido a que se utiliza ácido nítrico 

en la digestión (ver Tabla 3). El efecto del ácido nítrico sobre la materia orgánica se ve 

potenciado por la elevada temperatura que el horno de microondas proporciona a la 

mezcla (12). De acuerdo a la literatura (18, 20) y a la concentración de los analitos en el 

MRC se determinaron los siguientes pasos para la digestión del mismo. 

      1)  Sobre charolas de poliestireno limpias pesar 0.5 g de MRC (Hígado de bovino, 

1577c, NIST)   en la balanza analítica, 4 réplicas.  

      2) Colocar las masas de MRC (1577c, NIST) en vasos de teflón. El horno de 

microondas MILESTONE cuenta con un carrusel de 6 vasos de teflón. 

      3) Agregar alícuotas de una solución estándar de V de concentración conocida en 

dos de los vasos del carrusel. Esto se hace por que la cantidad de V en el MRC (1577c, 

NIST)  es al menos mil veces menor que la cantidad de Mn. Lo cual es un problema 

cuando se intenta cuantificar por cualquier técnica analítica. Ver Tabla 4. 

      4) Agregar con una pipeta beral 2 mL de HNO3 (70% v/v, INSTRA) y 1 mL de H2O2 

(30% v/v, ULTREX). 

Gráfica 4. Curvas de secado. Gráfica 5. Curvas de secado. 
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      5) Preparar dos blancos reactivos. Adicionar a dos vasos de teflón 2 mL de HNO3 

(70% v/v, INSTRA) y 1 mL de H2O2 (30% v/v, ULTREX). Con el fin de conocer la 

aportación a la concentración de los analitos debida a los reactivos utilizados. 

      6) Digerir el MRC (1577c, NIST) en el horno de microondas MILESTONE con el 

programa de digestión de la Tabla 5.  

Tabla 5. Programa de digestión para el  horno de microondas MILESTONE. 

 

      7) Después de la digestión del MRC (1577c, NIST), dejar enfriar los vasos de teflón 

durante 20 minutos. 

      8) Una vez que los vasos alcanzaron la temperatura ambiente, filtrar la solución 

líquida obtenida (papel filtro Whatman, No. 42) en matraces aforados de 10 mL y llevar 

al aforo con agua desionizada. 

      9) trasvasar las soluciones resultantes a recipientes plásticos limpios y refrigerar 

hasta su lectura en el ICP – MS. 

El procedimiento se efectuó 4 veces. En la primera digestión no se hicieron adiciones de 

V, en las siguientes 3 veces se hicieron adiciones conocidas de V a tres diferentes 

concentraciones. De esta manera en cada carrusel, excepto en el primero se tuvieron 

dos vasos con blancos reactivos, dos vasos con MRC (1577c, NIST) sin adicionar y dos 

vasos con MRC (1577c, NIST) adicionados, lo anterior con la intención de cuantificar 

adecuadamente los dos analitos (V y Mn). 

Las cantidades de HNO3 y H2O2 fueron seleccionadas con base en la literatura (18, 22). 

 

   4.3.2.2   Tratamiento químico de las muestras. 

        1) Retirar las muestras del horno de secado y registrar el peso de cada una de ellas. 

       2) Colocar cada muestra en un vaso de teflón. Dejar un vaso sin muestra para 

preparar el blanco de reactivos. 

4 5 600

Rotor-control: ON. Twist:OFF. Ventilador: 20 min.

2 2 0

3 5 300

Etapa Tiempo (min) Potencia (W)

Programa de digestión

1 1 250
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       3) Si la muestra pesa más de 0.4 g, agregar 2 mL de ácido nítrico (INSTRA) y 1 mL 

de peróxido de hidrógeno (ULTREX) al vaso de teflón. Si la muestra pesa menos de 0.4 

gramos, agregar 1 mL de ácido nítrico (INSTRA) y 0.5 mL de peróxido de hidrógeno 

(ULTREX) al vaso de teflón. Se preparan los blancos reactivos tomando en cuenta las 

cantidades de ácido y peróxido de hidrógeno agregados a las muestras de la serie.  

       4) Colocar los vasos en el carrusel y digerirlos. Si se utiliza el horno de microondas 

MILESTONE se trabaja con el programa de digestión mostrado en la Tabla 5, si la 

digestión se hace con el horno de microondas CEM se utiliza el programa de digestión 

de la Tabla 6. 

       5) Dejar enfriar los vasos durante 20 minutos. Filtrar (papel filtro Whatman, No. 42) y 

aforar en matraces volumétricos. Si la muestra tiene una masa menor que 0.4 g 

entonces se utilizan matraces aforados de 5 mL. Si la muestra tiene una masa mayor 

que 0.4 g se utilizan matraces aforados de 10 mL.  

      6) Las muestras filtradas se trasvasan a recipientes plásticos limpios y se refrigeran 

para su posterior análisis.  

    La refrigeración de las muestras que después fueron analizadas en el ICP-MS es vital, 

si se almacenan a temperatura ambiente (~25ºC)  se puede evaporar el disolvente 

lentamente, lo que provocaría un cambio en la concentración de los analitos y por tanto 

un error en los resultados finales. Esto es muy importante si se hace notar que se trata 

de concentraciones en el nivel de partes por billón (µg/L). 

 

Tabla 6. Programa de digestión horno de microondas CEM. 

 

 

Las cantidades de HNO3 y H2O2 fueron seleccionadas con base en la literatura (18, 22). 

 

 

1 2 3

90 90 90

25 60 100

10 10 10

5 5 5

10 10 10Ventilador (rpm)

Programa de digestión.

Paso

Potencia

Presión (PSI)

Tiempo (min)

Rampa (min)
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      4.3.3   Dilución gravimétrica. 

   Las muestras se diluyeron con el fin de disminuir el efecto matriz (la matriz puede 

suprimir o magnificar la señal de algunos analitos (12)). Las diluciones se preparan de 

manera gravimétrica con la finalidad de aportar la menor incertidumbre posoble debida al 

proceso de dilución de las muestras y el MRC (1577c, NIST) pues al hacerlo de esta 

manera se tiene una mayor precisión en los volúmenes agregados de muestra, E.I. y 

agua desionizada. Lo anterior se hace considerando que  la densidad de cualquier  

solución utilizada es igual a un gramo por mililitro (ρ=1g/mL). El ICP-MS es un equipo 

muy sensible y no es conveniente hacer las diluciones volumétricas y, con esto, 

aumentar la incertidumbre en la concentración de las muestras y los Materiales de 

Referencia Certificados. 

   En el presente trabajo se prepararon diluciones 1:25, 1:50 y 1:60 del MRC (1577c, 

NIST) así como diluciones 1:2 y 1:10 de las muestras. Cada solución debe contener a 

los estándares internos (E.I.) propuestos. A partir de soluciones de E.I. multielemental 

(Ge, Ga, Y, Sc y Ru) con concentraciones, aproximadamente de 10 mg/L y 0.2 mg/L, se 

agregan cantidades adecuadas para que cada solución contenga a los E.I. a una 

concentración de 20 µg/L. Las soluciones de E.I., las diluciones y las soluciones de V 

(para las muestras de MRC (1577c, NIST) adicionadas) fueron preparadas 

gravimétricamente. 

   Procedimiento: 

1) Colocar un recipiente plástico limpio dentro de la balanza analítica y registrar su 

masa. Tomar una alícuota de la muestra o el MRC (1577c, NIST), según  sea el 

caso y colocarla dentro del recipiente plástico, registrar la nueva masa.  

2) Agregar una masa adecuada de las soluciones multielementales de E.I. (10 mg/L ó 

0.2 mg/L) y diluir hasta la masa requerida. Registrar la masa final. 

   Se debe tener cuidado de preparar una cantidad suficiente de cada solución, para que 

el ICP-MS realice la cuantificación de los analitos. Por lo menos se requieren 5 mL. 

  También se prepararon de manera gravimétrica las curvas de calibración, con el 

propósito de aportar una incertidumbre menor a la curva de calibración debida a una 

preparación volumétrica. Se prepararon curvas de V y Mn entre 0 y 65 µg/L a partir de 

diluciones hechas de las  soluciones estándar de 1000 mg/L.  También se prepararon 

curvas de ambos analitos de 0 a 300 µg/L, a partir de diluciones hechas de las 

soluciones estándar de 1000 mg/L,  con el fin de explorar el intervalo lineal de ambos 

analitos. Se agregó, también, una cantidad adecuada de la solución de E.I. 

(multielemental) a cada estándar de la curva de calibración preparado de tal forma que 

cada E.I. propuesto tenga una concentración de 20 µg/L en cada una de las soluciones 

de la curva de calibración.  
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   Procedimiento:  

1) Sobre un recipiente plástico limpio, se pesó en la balanza analítica la cantidad 

adecuada de las soluciones de V y Mn, de la solución muletielemental de E.I., de 

ácido nítrico y de agua desionizada. Las diversas curvas de calibración se 

prepararon de acuerdo a las tablas 7 y 8. 

2) Se repitió el paso anterior hasta que la curva de calibración estuvo completa. 

De acuerdo a este procedimiento se prepararon las curvas de calibración de 0 a 65 µg/L 

y  de 0 a 300 µg/L. 

   Se tomó nota de las cantidades experimentales que fueron agregadas con el fin de 

conocer la concentración exacta de cada sustancia en cada estándar de las curvas de 

calibración. También se tomó nota de las soluciones preparadas y de las diluciones, 

tanto del MRC (1577c, NIST) como de las muestras, con el mismo fin. 

Tabla 7. Cantidades que se deben agregar para la elaboración de las curvas de calibración de 0 a 65 µg/L. 

 

Tabla 8.  Cantidades que se deben agregar para la preparación de la curva de calibración de 0 a 300 µg/L. 

 

1 0 0.0000 1.3333 2.0000 16.6667 20.0000

2 1 0.0667 1.3333 2.0000 16.6000 20.0000

3 3 0.2000 1.3333 2.0000 16.4667 20.0000

4 10 0.6667 1.3333 2.0000 16.0000 20.0000

5 25 1.6667 1.3333 2.0000 15.0000 20.0000

6 35 2.3333 1.3333 2.0000 14.3333 20.0000

7 65 4.3333 1.3333 2.0000 12.3333 20.0000

Estándar V/Mn 

(~300µg/L)

E.I.                   

(~300 µg/L)

HNO3 (10% 

v/v)

agua 

desionizada

Concen. V y 

Mn (µg/L) 

(aproximada)

masa (g)

masa total 

1 0 0.0000 6.0000 9.0000 75.0000 90.0000 
2 1 0.3000 6.0000 9.0000 74.7000 90.0000 
3 5 1.5000 6.0000 9.0000 73.5000 90.0000 
4 10 3.0000 6.0000 9.0000 72.0000 90.0000 
5 30 0.2700 6.0000 9.0000 74.7300 90.0000 
6 60 0.5400 6.0000 9.0000 74.4600 90.0000 
7 80 0.7200 6.0000 9.0000 74.2800 90.0000 
8 120 1.0800 6.0000 9.0000 73.9200 90.0000 
9 160 1.4400 6.0000 9.0000 73.5600 90.0000 

10 200 1.8000 6.0000 9.0000 73.2000 90.0000 
11 260 2.3400 6.0000 9.0000 72.6600 90.0000 
12 300 2.7000 6.0000 9.0000 72.3000 90.0000 

En la preparación de  los  estándares   1 a 4 se utilizan soluciones de V y Mn con una concentración  
Aproximada   de   300  µg/L. A partir del estándar 5 se utiliza una solución de V y Mn con  

concentraciones aproximadas de 10000 µg/L. 

Estándar 
Concen. V y  
Mn ( µg/L)  

(aproximada) 

Masa (g) 

V/Mn  
( ~300/10000 µ g/L) 

E.I.                    
( ~ 300 µ g/L) 

HNO3 (10%  
v/v) 

Agua  
desionizada 

Total  
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     4.3.4 Cuantificación de analitos mediante ICP-MS y tratamiento de datos. 

     4.3.4.1 Elección de los isótopos de los analitos. 

   Para escoger los isótopos de los analitos que se cuantificaron en el ICP-MS se 

tuvieron en cuenta varios factores, como: la abundancia del isótopo, las interferencias 

isobáricas que el isótopo presenta y las interferencias poliatómicas que puedan causar 

problemas al isótopo analito escogido. La forma en que las interferencias isobáricas se 

minimizan, es por medio de ecuaciones de corrección. Las ecuaciones de corrección 

están reportadas en la literatura y puesto que cada isótopo tiene las mismas 

interferencias isobáricas pueden usarse las mismas ecuaciones de corrección (21-25). 

Las interferencias poliatómicas o interferencias de matriz, pueden mitigarse 

modificando ciertos parámetros instrumentales, por ejemplo, el flujo del gas 

nebulizador, es decir, el flujo del gas argón. El flujo adecuado de gas argón reduce las 

interferencias poliatómicas que generalmente se presentan en forma de óxidos (13). En 

la Tabla 9 se presentan los analitos seleccionados con sus interferencias poliatómicas 

y con las ecuaciones de corrección utilizadas para corregir las interferencias 

isobáricas.  

Tabla 9. Interferencias poliatómicas y ecuaciones de corrección para interferencias isobáricas. 

  

 

   Se determinó la concentración de los analitos usando el método del estándar interno 

mediante el ICP-MS. De acuerdo al siguiente procedimiento: 

   Procedimiento para la determinación de V y Mn mediante ICP-MS. Después de 

encender el equipo ICP-MS (ver ANEXOII). 

1) Se hacen lecturas de la solución llamada “daily”  para verificar que las condiciones 

son las mejores para realizar las lecturas. Esto se hace media hora después de 

encendido el equipo, tiempo necesario para que el plasma se estabilice. Se hace 

la lectura de la solución “daily” con diferentes flujos del gas nebulizador con el fin 

de minimizar las interferencias poliatómicas. 

 

2) Se introducen al equipo las soluciones estándar de la curva de calibración. 

51
V

51
V=

51
V-0,001

35
Cl

55
Mn=

55
Mn-0,00014

35
Cl

35
Cl

16
O

55
Mn

40
Ar

15
N, 

40
Ar

14
NH, 

37
Cl

18
O, 

39
K

16
O

Analito Interferencias poliatómicas
Ecuaciones de corrección 

para interferencias 

isobáricas.
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3) Se introducen al equipo los blancos reactivos y las muestras, tanto de MRC 

(1577c, NIST) como tejidos de ratón, primero las soluciones más diluidas y al final 

las más concentradas. 

 

      4.3.4.2   Tratamiento de datos.    

      Los datos obtenidos del ICP-MS son intensidades de señal (en cuentas por segundo, 

cps) de algunos isótopos de aquellos elementos de los cuales se desea conocer la 

concentración en cada una de las soluciones introducidas al equipo. El reporte del ICP-

MS incluye la Intensidad Promedio Medida (M.I.M., por sus siglas en inglés) de un total 

de tres réplicas. Conociendo las intensidades de señal de cada isótopo (porque las 

proporciona el equipo) en cada solución y las concentraciones exactas de cada 

sustancia en las mismas (porque se lleva un control de cada una de las soluciones 

preparadas gravimétricamente), se pueden elaborar las curvas de calibración de los 

analitos con los diferentes E.I. y también conocer la concentración de los analitos, tanto 

en el MRC (1577c, NIST) como en las muestras mediante la comparación con la curva 

de calibración. 

 

   5.    RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

   Se realizaron 7 sesiones experimentales con el equipo ICP-MS para evaluar los 

parámetros que dan información acerca de la calidad del método y para determinar la 

concentración de los analitos en las muestras y el MRC.  

 

      5.1  Condiciones instrumentales de análisis. 

   Para seleccionar las condiciones instrumentales más adecuadas de trabajo se analiza 

la solución llamada “daily”, ésta solución tiene los elementos químicos necesarios para 

que a través de su determinación mediante ICP-MS se puedan determinar las mejores 

condiciones instrumentales. El “daily” se tiene que leer siempre que se requiera trabajar 

con el equipo. En el informe de lectura del “daily” se obtienen las intensidades para las 

señales causadas por 140Ce+, 156CeO+, 138Ba+ y 138Ba2+.  Además se obtienen las 

desviaciones estándar relativas (RSD, por sus siglas en inglés) y las intensidades de 

señal para 24Mg, 115In y 238U. Se hizo una variación del flujo del gas nebulizador para 

minimizar los óxidos totales y como consecuencia las interferencias poliatómicas pues, 

como se dijo antes, las interferencias poliatómicas son causadas generalmente por 

óxidos. Una medida de los óxidos totales es el cociente de señales de óxidos de cerio 
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156 y cerio 140 (156CeO+/ 140Ce+) y se toma como un valor aceptable una relación con 

valor menor o igual a 0.03 con lo cual se asegura que se han minimizado las 

interferencias poliatómicas. Del cociente de las señales producidas por 138Ba+ y 138Ba2+ 

(138Ba+/138Ba2+) se puede obtener una buena idea de la cantidad de especies 

doblemente cargadas con respecto de las monocargadas, este cociente también debe 

ser menor o igual a 0.03. Se debe recordar que el ICP-MS es un espectrómetro de 

masas y es sensible a las diferentes relaciones masa sobre carga (m/z) y las lecturas se 

realizan con la condición de que todas las especies presentes estén cargadas 

positivamente debido a la pérdida de un electrón, es decir, z=1. Si las especies se 

ionizan por segunda vez en el plasma, entonces esta relación se hace diferente y por 

tanto se tienen diferentes lecturas. Otros parámetros importantes son las intensidades 

de señal que se obtienen para los isótopos 24Mg, 115 In y 238U con sus respectivos %RSD 

(desviación estándar relativa). Por un lado la intensidad de la señal de 24Mg nos indica la 

capacidad que el ICP-MS está teniendo para detectar relaciones masa sobre carga (m/z) 

bajas, este parámetro debe ser mayor a cinco mil cps (cuentas por segundo) para poder 

llevar a cabo las lecturas. La intensidad de la señal del 115In da una idea de la capacidad 

que el ICP-MS está teniendo para detectar relaciones masa sobre carga (m/z) medias, 

este parámetro debe ser mayor a veinticinco mil cps para poder realizar las lecturas. La 

intensidad de la señal 238U debe dar una idea de la capacidad que está teniendo el ICP-

MS para detectar especies con relaciones masa sobre carga (m/z) altas y este 

parámetro debe ser mayor a veinte mil cps para poder realizar las lecturas. Por otro lado 

las desviaciones estándar relativas (%RSD) nos refieren a la variación que se tuvo entre 

cada réplica de la lectura y estos parámetros deben ser menores al 2% para que las 

lecturas realizadas sean confiables (14).  

   En la Tabla 10 se muestran los resultados obtenidos para la lectura del “daily” en el 

ICP-MS variando el flujo del gas nebulizador.  

Tabla 10. Resultados para la lectura de la solución “daily” con diferentes flujos del gas nebulizador. 

 
Resaltado se encuentra el flujo para el cual se obtienen los mejores parámetros.

32081.1/76951.8/51100.1

0.70 0.017 0.036 1.1/0.6/0.5 6774.7/16508.6/11853.3

0.70 0.018 6901.6/17238.7/12359.2

0.70 0.032 0.187 3.6/3.3/3.0 3214.6/7002.2/4293.3

0.70

Flujo del gas nebulizador 

(L/min)
156CeO+/140Ce+ 138Ba2+/138Ba+

%RSD (24Mg+/ 115In+/ 238U+)
Intensidad de señal                  

(24Mg+/ 115In+/ 238U+)

0.70 0.036 0.248 3.7/3.4/4.0 2796.4/6080.6/3751.1

0.80 0.038 0.060 0.5/0.8/0.9 28903,3/72230,2/48758,1

1.00 201.000 0.020 4.9/0.7/1.3 41270.4/125691.2/7875.3

0.80 0.040 0.062 1.0/0.6/0.5

0.035 1.5/0.6/0.7

6868.1/16215.8/11656.91.1/0.5/0.80.0380.018

0.60 0.030 0.486 2.2/3.2/3.2 1978.1/4065.2/2237.4

0.70

0.70 0.017

0.040 0.6/1.1/1.2 5802.9/10693.5/6951.9
13091.0/24873.6/17051.2

0.035 0.9/0.6/1.0 7127.1/17293.2/12503.1

0.60 0.015
0.019 0.032 1.2/0.5/1.4

0.60 0.015 0.040 1.2/0.9/0.8 5880.2/10728.9/7001.1
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   Observando la Tabla 10 se puede afirmar, con base en los puntos anteriormente 

aclarados, que las mejores condiciones para realizar las lecturas son aquellas en las que 

el flujo de gas nebulizador tiene un valor de 0.7 L/min. Pues se alcanzan las mejores 

relaciones para 156CeO+/ 140Ce+ y para 138Ba2+/138Ba+, así como los mejores valores de 

%RSD e intensidades de señal, necesarias para una buena lectura con el ICP-MS.  

   En la Tabla 11 se muestran las demás condiciones instrumentales utilizadas para 

realizar las lecturas de las soluciones en el ICP – MS. 

Tabla 11. Condiciones instrumentales del ICP - MS para realizar las lecturas. 

 

   En seguida se presentan los resultados obtenidos en la evaluación de los parámetros 

de desempeño: límite de detección, límite de cuantificación, intervalo lineal, intervalo de 

trabajo, exactitud, sensibilidad, recuperación, selectividad y robustez, además se 

muestra un estudio de deriva instrumental. 

 

      5.2   Límite de detección (LoD) y límite de cuantificación (LoQ).   

   Fueron calculados como se presentó en la introducción de este documento. Se 

determinaron las concentraciones de V y Mn en los blancos reactivos de las series que 

contenían muestras de MRC  (1577c, NIST). La guía EURACHEM propone que estas 

lecturas deben realizarse sobre blancos de muestras, es decir, sobre tejidos de ratón 

(hígado, riñón, pulmón, bazo, testículo o timo) que tuviera todo excepto los analitos (15) 

pero esto es virtualmente imposible ya que el Mn tiene funciones biológicas 

fundamentales dentro del organismo de humanos y ratones, se trata de un elemento 

esencial. El V no es considerado un metal esencial pero también sería muy difícil 

encontrar tejidos que no contengan V ya que potencializa el efecto de algunas 

sustancias, como la insulina, muy importantes en el cuerpo humano y de los ratones. La 

guía EURACHEM afirma que si no se cuenta con este tipo de blancos de muestra es 

posible aproximar el LoD y el LoQ a partir de la lectura de blancos reactivos. En las 

tablas 12 y 13 se muestran los resultados para la lectura de tres series, cada serie 

contenía dos blancos reactivos, dos muestras de MRC (1577c, NIST) y dos muestras de 

Flujo del gas nebulizador 0.70 L/min

flujo del gas auxiliar 1.20 L/min

Flujo del gas plasmógeno 13.50 L/min

Potencia de RF ICP 1100.00 W

Conos discriminador y 

muestreador
Níquel

Descripción Valor
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MRC (1577c, NIST) con adiciones conocidas de V. NOTA: para la evaluación del LoD, 

LoQ, recuperación, sesgo y veracidad se utilizaron MRC (1577c, NIST) digeridos en el 

horno de microondas para digestión en sistema cerrado MILESTONE, MLS 1200 mega. 

El porcentaje de recuperación calculado en muestras digeridas en los dos sistemas de 

digestión se presenta más adelante (pruebas de robustez). 

Tabla 12. Determinación de la concentración de V en diferentes blancos reactivos. 

 

Tabla 13. Determinación de la concentración de Mn en diferentes blancos reactivos. 

 

   Con base en los datos observados en la tablas 12 y 13 se calculan los límites de 

detección (LoD) y cuantificación (LoQ) de acuerdo con las ecuaciones 15 y 16 sugeridas 

por la guía EURACHEM. 

𝐿𝑜𝐷 = blanco + 3𝑠       𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 15 

𝐿𝑜𝑄 = blanco + 10𝑠     𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 16 

  Donde la palabra “blanco” es el promedio de las concentraciones de los analitos en los 

blancos reactivos y “s” es la desviación estándar de dichas mediciones. La EURACHEM 

sugiere un mínimo de 6 blancos reactivos diferentes para la determinación del LoD y 

LoQ. En la Tabla 14 se muestran los límites de detección y cuantificación para ambos 

analitos. 

Muestra tipo [V] (µg/L)

RHD15-1 blanco 1.571

RHD15-2 blanco 1.488

RHD14-1 blanco 1.634

RHD14-2 blanco 1.630

RHD13-1 blanco 1.715

RHD13-2 blanco 1.717

promedio 1.626

s 0.088

Muestra tipo [Mn] (µg/L)

RHD15-1 blanco 0.100

RHD15-2 blanco 0.098

RHD14-1 blanco 0.084

RHD14-2 blanco 0.090

RHD13-1 blanco 0.099

RHD13-2 blanco 0.098

promedio 0.095

s 0.006
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Tabla 14. Límite de detección (LoD) y límite de cuantificación (LoQ) para los dos analitos. 

 

   A partir de los resultados mostrados en las tablas 12 y 13 se puede afirmar que el 

lavado del material utilizado a lo largo del procedimiento analítico fue adecuado. Como 

puede verse los promedios de las concentraciones de los analitos en los blancos 

reactivos y su respectiva desviación estándar, [V]=1.626 μg/L; s=0.088 μg/L y [Mn]= 

0.095 μg/L; s=0.006 μg/L, son pequeños y homogéneos lo cual indica que el proceso de 

lavado cumplió con su objetivo. 

 

      5.3   Intervalo lineal.  

   Las muestras que fueron determinadas analíticamente presentan cantidades de ambos 

analitos, en su mayoría, muy bajas. La concentración de los analitos en el MRC (Bovine 

Liver 1577c, NIST) también es baja (Mn=10.46 mg/kg y V=8.17µg/kg). Una curva de 

calibración de 0 µg/L a 300 µg/L de V y Mn fue leída en el ICP-MS como una forma de 

explorar el intervalo lineal.  

   Se elaboraron las curvas de calibración de los analitos con el método del estándar 

interno con cada uno de los estándares internos propuestos. De esta manera se tienen 

las curvas de calibración para V y  Mn (una por cada isótopo propuesto como E.I., ver 

Tabla 2, no se tomó en cuenta el Ru pues, en ese momento, se trataba de un estudio 

preliminar). Cabe destacar que todas las curvas de calibración parecen comportarse  

linealmente a lo largo de todo el intervalo de concentraciones, como puede verse por los 

coeficientes de correlación (r) mostrados en las tablas 15 y 16. 

Tabla 15. Pendiente, ordenada al origen y coeficiente de correlación (r) de las curvas obtenidas para V. 

 

Analito LoD (µg/L) LoQ (µg/L)

V 1.889 2.503

Mn 0.114 0.159
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Tabla 16. Pendiente, ordenada al origen y coeficiente de correlación (r) de las curvas obtenidas para Mn. 

 

   Como se puede observar, las curvas de calibración para ambos analitos presentan una 

correlación muy buena. Lo anterior puede hacernos suponer que cualquier isótopo 

propuesto puede funcionar adecuadamente como E.I. pero, aunque todas las curvas son 

buenas, también debe hacerse notar que el objetivo del E.I. es que minimice los efectos 

del aumento o disminución de la señal a través de un comportamiento similar al del 

analito. Los resultados presentados en las tablas 15 y 16 son resultado de lecturas 

consecutivas y hechas en un periodo de tiempo muy corto (~20 minutos) y la deriva 

instrumental  (aumento o disminución de las señales a lo largo del tiempo)  puede no ser 

importante cuando se hacen lecturas consecutivas. Pero a partir de los resultados 

mostrados en las tablas 15 y 16 se puede decir que los analitos tienen un 

comportamiento lineal desde los límites de cuantificación hasta ~300 µg/L. Para esto la 

EURACHEM asegura que se deben inspeccionar de manera visual las curvas de 

calibración y hacer un análisis de la gráfica de residuales (15). 

   A continuación se presentan dos curvas de calibración, una para cada analito y sólo 

con un E.I. de los anteriormente propuestos. Esto es únicamente con el fin de mostrar el 

intervalo lineal que poseen ambos analitos. 

 

Gráfica 6. Intervalo lineal para V. 
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Gráfica 7. Residuales de la curva de calibración de 
51

V con E.I. 
71

Ga 

 

 

Gráfica 8. Intervalo lineal para Mn. 

 

 

Gráfica 9. Residuales de  la curva de calibración de 55Mn con E.I. 72Ge. 
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   Es de notarse en las curvas de calibración de las gráficas 6 y 8, que los analitos 

presentan intervalos lineales, al menos, hasta ~300 µg/L. Este intervalo lineal es muy 

grande si se compara con los intervalos lineales que se obtienen mediante otras 

técnicas como GFAAS (Graphite Furnance Atomic Absorption Spectrometry, por sus 

siglas en inglés), por ejemplo. 

  En las gráficas de los residuales 7 y 9 se puede observar que los errores cometidos 

en la preparación de la curva de calibración son aleatorios pues no se muestra una 

tendencia en las gráficas de los residuales para ninguno de los dos analitos. Con base 

en las gráficas 6 a 9 y los coeficientes de correlación (r) mostrados (tablas 15 y 16) se 

puede afirmar que los analitos se comportan de manera lineal dentro de los intervalos 

de concentraciones mostrados en la Tabla 17, donde los límites inferiores para cada 

analito son sus respectivos límites de cuantificación y el límite superior son las 

concentraciones hasta las cuales se exploró el comportamiento de los analitos en el 

ICP-MS. 

Tabla 17. Intervalo lineal para V y Mn. 

 

      5.4   Intervalo de trabajo.  

   El intervalo de trabajo se definió desde los límites de cuantificación hasta, 

aproximadamente, el doble de las concentraciones de los analitos (V y Mn) en el MRC 

(1577c, NITS) una vez que fueron diluidos. Se presentan tres curvas preparadas 

independientemente para cada uno de los analitos. Las curvas de calibración son 

presentadas con los E.I. que resultaron ser los mejores, según los cálculos de 

recuperación, sesgo y precisión mostrados más adelante. 

 

Gráfica 10. Curva de calibración 1 de 
55

Mn con 
104

Ru como E.I. 

Analito

V

Mn

Intervalo lineal (µg/L)

2.503 - 298.026

0.159 - 297.300
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Gráfica 11. Residuales de la curva de calibración 1 de Mn. 

 

 

Gráfica 12. Curva de calibración 2 de 55Mn con 104Ru como E.I. 

 

 

Gráfica 13. Residuales de la curva de calibración 2 de Mn. 
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Gráfica 14. Curva de calibración 2 de 55Mn con 104Ru como E.I. 

 

 

Gráfica 15. Residuales de la curva de calibración 3 de Mn. 

 

 

Gráfica 16. Curva de calibración 1 de 51V con 45Sc como E.I. 
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Gráfica 17. Residuales de la curva de calibración 1 con 51V y 45Sc como E.I. 

 

 

Gráfica 18. Curva de calibración 2 de 51V con 45Sc como E.I. 

 

 

Gráfica 19. Residuales de la curva de calibración 2 de 51V con 45Sc como E.I. 
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Gráfica 20. Curva de calibración 3 de 51V con 45Sc como E.I. 

 

 

Gráfica 21. Residuales de la curva 3 de 51V con 45Sc como E.I. 

   De las gráficas 10, 12, 14, 16, 18 y 20 se puede observar que, como ya se sabía a 

partir del amplio intervalo lineal antes presentado, las curvas de calibración son lineales 

y el coeficiente de correlación (r) que presentan también es una evidencia de ello. De las 

gráficas 11, 13, 15, 17, 19 y 21 se puede observar que los errores no presentan 

tendencia alguna, pues se encuentran distribuidos aleatoriamente alrededor de la recta 

horizontal, lo cual indica que los errores en la preparación de las curvas son aleatorios y 

no sistemáticos, confirmando así, la linealidad. En la Tabla 18 se muestran los intervalos 

de trabajo para cada uno de los analitos. 

Tabla 18. Intervalo de trabajo para los analitos. 

 

Analito

V

Mn

Intervalo de trabajo (µg/L)

2.503 - 66.663

0.159 - 67.025
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  Los límites inferiores  de los intervalos de trabajo presentados en la Tabla 18 

corresponden a los límites de cuantificación respectivos de cada analito mientras que los 

límites superiores son un promedio de las concentraciones de las tres curvas leídas con 

el fin de establecer el intervalo de trabajo.  

 

     5.5  Recuperación.   

   En las tablas 19 y 20 se muestran los resultados de recuperación obtenidos para los 

analitos, V y Mn, en el MRC (1577c, NIST) con los diferentes E.I. propuestos. Como se 

especificó en el procedimiento experimental, se determinó la concentración de Mn que 

contenía el MRC (1577c, NIST), pues se encuentra en cantidad suficiente para 

cuantificarlo adecuadamente mediante el ICP-MS. Sin embargo la concentración de V en 

el MRC (1577c, NIST) es muy pequeña (es al menos 1000 veces menor que la 

concentración de Mn, ver Tabla 4), tanto que tras el proceso de digestión y dilución tiene 

una concentración menor al límite de cuantificación. Por lo anterior se prepararon 

muestras adicionadas con cantidades conocidas y suficientes de V para el cálculo de 

recuperación, veracidad y precisión.  

Tabla 19. Recuperación promedio de V con los diferentes E.I. 

 

Tabla 20. Recuperación promedio de Mn con los diferentes E.I. 

 

   Como puede observarse en las tablas 19 y 20 los valores de recuperación promedio 

obtenidos con los diferentes E.I. son muy cercanos unos con otros, sin embargo los 

isótopos que funcionaron mejor como E.I. en la cuantificación de V y Mn son 45Sc y 
104Ru, respectivamente. En las tablas 21 y 22 se muestran las concentraciones 

Analito E.I. Recuperación (%)
45

Sc 91.98
69Ga 89.56
71

Ga 88.50
72Ge 89.17
74Ge 89.14

51
V

Analito E.I.  Recuperación (%) 
69 

Ga 84.96 
71 

Ga 83.55 
72 

Ge 83.46 
74 

Ge 83.68 
104 

Ru 86.26 

55Mn 
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obtenidas de V y Mn en las diversas muestras de MRC (1577c, NIST). Donde “IN SITU”  

hace referencia a la solución que fue introducida al equipo ICP-MS (solución hecha por 

dilución), “Digerida” hace referencia a la solución obtenida después del proceso de 

digestión y “sólida”  hace referencia a la concentración en la muestra sólida. 

Tabla 21. Concentración teórica y experimental de V en las diferentes muestras de MRC. 

 

Tabla 22. Concentración teórica y experimental de Mn en las muestras MRC. 

  

 

(mg/kg)

IN SITU Digerida sólida.

RHD15-3 23.40 1728.48 20.03

RHD15-4 22.89 1722.23 20.00

RHD14-3 23.34 1449.00 18.09

RHD14-4 21.76 1338.09 16.72

RHD13-3 21.62 656.95 10.06

RHD13-4 21.36 660.42 10.11

RHD15-3 24.36 1799.85 20.85

RHD15-4 23.81 1791.32 20.80

RHD14-3 24.28 1507.87 18.82

RHD14-4 24.42 1501.72 18.77

RHD13-3 24.78 752.87 11.53

RHD13-4 24.48 756.88 11.59

Muestra

Concentración de V

(µg/L)
E

xp
e

ri
m

e
n

ta
le

s
T

e
ó

ri
co

s

(mg/kg)

IN SITU Digerida sólida.

RHD15-3 14.24 440.80 8.74

RHD15-4 14.88 459.42 9.11

RHD15-5 14.46 452.31 8.96

RHD15-6 14.73 461.31 9.15

RHD14-3 14.64 454.81 9.08

RHD14-4 14.90 463.20 9.25

RHD14-5 14.64 455.18 9.09

RHD14-6 14.25 440.47 8.80

RHD15-3 17.05 527.60 10.46

RHD15-4 17.08 527.39 10.46

RHD15-5 16.89 528.23 10.46

RHD15-6 16.85 527.50 10.46

RHD14-3 16.86 523.73 10.46

RHD14-4 16.85 523.94 10.46

RHD14-5 16.83 523.52 10.46

RHD14-6 16.94 523.42 10.46

Muestra

Concentración de Mn

(µg/L)

Ex
p

er
im

en
ta

le
s

Te
ó

ri
co

s
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      A partir de los datos en las tablas 21 y 22 se calculó el porcentaje de recuperación 

de acuerdo a la ecuación 17. 

%𝑅𝑒𝑐𝑢𝑝𝑒𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 =  
𝑐𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙
𝑐𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑎

 𝑥 100%           𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 17 

   Donde Cexperimental es la concentración del analito determinada experimentalmente y  

Cteórica  es la concentración teórica del analito (reportada en el certificado del MRC o 

conocida en el caso de ser muestras adicionadas). 

  Dado lo anterior, se puede reportar el porcentaje de recuperación en la cuantificación 

de V y Mn usando como E.I. a los isótopos 45Sc y 104Ru, respectivamente, como un 

promedio y su respectiva desviación estándar  expandida con un factor de cobertura 

(k=2) para un nivel de confianza del 95%, como se muestra en la Tabla 23. 

Tabla 23. Recuperación promedio para V y Mn con el E.I. que mostró mejores resultados. Los resultados se 
expresan con un factor de cobertura, k=2, para un nivel de confianza del 95%. 

 

   Con los resultados en la tabla anterior (23) puede asegurarse que el tratamiento 

químico hecho sobre el MRC disuelve la materia orgánica y libera a la solución digerida 

los metales contenidos en la muestra sin que el ácido nítrico y el peróxido de hidrógeno 

generen interferencias adicionales en la determinación de los analitos. 

 

      5.6   Selectividad. 

   De acuerdo a la guía EURACHEM (15) la selectividad de un método se investiga 

mediante el estudio de su capacidad para medir el analito de interés. Una prueba 

objetiva de que el analito está siendo cuantificado adecuadamente es el porcentaje de 

recuperación. En la Tabla 23 de la sección 5.5 se puede observar que la recuperación 

para V y Mn es 91.98% y 86.26%, respectivamente. De acuerdo con la AOAC (6) 

(Association of Official Agricultural Chemists) los límites de recuperación cuando se 

trabaja con concentraciones del orden de partes por millón y partes billón (µg/g y µg/kg) 

son 80-115% y 70-125%, respectivamente. Teniendo en cuenta que las recuperaciones 

para los dos analitos están dentro de los límites propuestos por la AOAC, se puede 

afirmar que el método analítico es selectivo ya que los analitos (V y Mn) se cuantificaron 

satisfactoriamente. 

 

Analito E.I. Recuperación (%)

V 45Sc 91.98 ± 9.10

Mn 104Ru 86.26 ± 3.36
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      5.7   Exactitud. Ésta se mide a través de la veracidad  y la precisión (15).   

          5.7.1   Veracidad.  

   La veracidad es el sesgo que la media de una serie de medidas presenta con respecto 

del valor verdadero. Para el caso de Mn se calcula el promedio de las concentraciones 

del analito encontradas experimentalmente en la muestra sólida (ver Tabla 22) y se 

contrasta contra el valor certificado, de acuerdo a la ecuación 18. 

𝑠𝑒𝑠𝑔𝑜 = 𝐶 𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 − 𝐶𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑎                  𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 18 

  Donde 𝐶 𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙  es el promedio de las concentraciones del analito encontradas 

experimentalmente y Cteórica es la concentración reportada en el certificado del MRC. 

   Dado lo anterior y los valores de la Tabla 22, se tiene lo siguiente: 

sesgoMn= -1.44 mg/kg 

   El signo negativo del sesgo quiere decir que el error se debe a una deficiencia en la 

cuantificación de Mn en el MRC. 

  Para el caso del V se determinó la concentración de V en 6 muestras adicionadas e 

independientes. Las adiciones hechas tienen diferente concentración por lo que no tiene 

sentido determinar el sesgo en la muestra sólida, sin embargo, las diluciones IN SITU 

(soluciones que se leyeron en el ICP-MS) se prepararon de tal forma que las 

concentraciones de V fueran muy parecidas (ver Tabla 21) por lo que para medir el 

sesgo del método en la determinación de V se hizo un promedio de las concentraciones 

teóricas de V en las soluciones IN SITU y un promedio de las concentraciones 

experimentales de V en las mismas disoluciones. Dado lo anterior y los resultados de la 

Tabla 21, se tiene lo siguiente. 

sesgoV= - 1.96 µg/L 

El signo negativo del sesgo quiere decir que el error se debe a una deficiencia en la 

cuantificación de V en el MRC. 

      5.7.2   Precisión.   

   Se determina la precisión de repetibilidad (precisión más pequeña esperada) la cual da 

una idea de la variabilidad esperada cuando un método se ejecuta por un solo analista, 

con un equipo determinado y en periodos de tiempo cortos. Para determinar la precisión 

repetibilidad en la cuantificación de Mn, se calculó el promedio y la desviación estándar 
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de las concentraciones determinadas experimentalmente en la muestra sólida con los 

datos presentados en la Tabla 22. Se presenta la concentración promedio experimental 

de Mn y su desviación estándar expandida con un factor de cobertura, k=2, para un nivel 

de confianza del 95%  como medida de la precisión.  

[Mn]= (9.02±0.35) mg/kg 

   Para determinar la precisión de repetibilidad en la cuantificación de V se calculó el 

promedio de concentraciones en las disoluciones IN SITU y su desviación estándar, 

pues como se dijo anteriormente, no tiene sentido calcular la precisión en otra solución 

(en la solución digerida, por ejemplo) o en la muestra sólida ya que son muestras con 

adiciones de V muy diferentes y no se tendría una medida adecuada de la precisión en 

esos puntos. De acuerdo a los datos en la Tabla 21 se calcula el promedio de 

concentraciones en la disolución IN SITU y se expresa con su desviación estándar 

expandida con un factor de cobertura, k=2, para un nivel de confianza del 95% como 

medida de la precisión de repetibilidad. 

[V]= (22.40±1.83) µg/L 

      5.8   Sensibilidad.  

   Ésta es el cambio en la respuesta del instrumento que corresponde a un cambio en la 
concentración del analito (15). Según esta definición, la sensibilidad sería la pendiente de 

la curva de calibración utilizada, pero hay que tener en cuenta que se trabajó con el 
método del estándar interno. Si se reporta la sensibilidad como las pendientes de las 
curvas de calibración no se estaría tomando en cuenta que en el eje de las ordenadas 

se tiene al cociente de las intensidades de señal del analito entre el E.I. lo cual no 
estaría de acuerdo con la definición anterior. La sensibilidad puede calcularse de dos 
formas, que son esencialmente iguales. La primera de ellas es a partir de las pendientes 

de las curvas de calibración utilizadas para reportar el intervalo lineal (gráficas 10, 12, 
14, 16, 18 y 20), puesto que se sabe que la pendiente de esas curvas de calibración 
tiene la forma de la ecuación 19.  

𝑚 =
𝛥𝐼𝐴

𝐼  𝐸.𝐼. ∗ 𝛥[𝐴]
               𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 19 

   Donde 𝛥𝐼𝐴 es el cambio en la intensidad de señal provocada por el analito, 𝛥[𝐴] es el 

cambio en la concentración del analito e 𝐼  𝐸.𝐼. es el promedio de intensidades de señal 

provocadas por el estándar interno, se trata del promedio porque la pendiente es un 

parámetro que caracteriza a toda la línea recta y no exclusivamente en un punto de la 

misma. De la ecuación 19 es fácil notar que la relación que realmente indica la 

sensibilidad es la que se presenta en la ecuación 20, por lo que la multiplicación (de 

acuerdo a la ecuación 21) de la pendiente de una curva de calibración por el promedio 



 

54 
 

de intensidades de señal provocadas por el E.I. sería la forma adecuada de encontrar la 

verdadera sensibilidad que el ICP-MS tiene para cada analito. 

𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑 =
𝛥𝐼𝐴
𝛥[𝐴]

            𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 20 

𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑 =
𝛥𝐼𝐴

𝐼  𝐸.𝐼. ∗ 𝛥[𝐴]
∗ 𝐼  𝐸.𝐼. = 𝑚 ∗ 𝐼  𝐸.𝐼.                 𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 21 

   Otra forma de calcular la sensibilidad es a través de la gráfica de IA vs [A], es decir, sin 

el uso de E.I. para elaborar la gráfica. La pendiente de dicha curva sería, efectivamente, 

la sensibilidad. El problema de esta forma de calcular la sensibilidad es que se haría con 

una curva de calibración que no necesariamente es lineal, ya que la deriva instrumental 

es corregida por la presencia del E.I.  

  En la Tabla 24 se muestran los resultados de sensibilidad calculados en las tres curvas 

presentadas para cada analito con el fin de establecer el intervalo lineal. Se calcularon 

según la ecuación 21. 

Tabla 24. Sensibilidad del equipo para los dos analitos. 

 

 

      5.9   Robustez. 

   Para evaluar la robustez, y de acuerdo con la guía EURACHEM, se deben aplicar 

variaciones deliberadas al método con el fin de evaluar su efecto sobre la precisión y la 

exactitud (pruebas de robustez). Las variaciones deben hacerse sobre los puntos que 

son más importantes durante el procedimiento analítico. Uno de los puntos importantes 

durante la aplicación del presente método analítico es el proceso de digestión por lo que 

se realizó  la digestión del Material de Referencia Certificado (Bovine Liver Solution, High 

- Purity Standards, lote: 529004. VER ANEXO III) en dos hornos de microondas 

diferentes (MILESTONE y CEM). Se utilizaron los mismos programas de digestión que 

los utilizados para las muestras, es decir, los especificados en las tablas 5 y 6.    

   Debido a que la concentración de V en el Material de Referencia Certificado (529004, 

HPS) es muy pequeña (27) (Abajo del límite de detección considerando las cantidades 

utilizadas y las diluciones hechas), se hicieron adiciones conocidas de V a dos de los 

seis vasos del horno de microondas MILESTONE y a 4 de los vasos del horno de 

curva 1 curva 2 curva 3 promedio

Mn 834.205 814.004 867.950 838.720

V 958.689 890.723 852.367 900.593

Analito
sensibilidad (cps*L/µg)
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microondas CEM. También se hicieron adiciones conocidas de Mn sobre el MRC 

(529004, HPS) ya que éste MRC tiene 7 años de antigüedad y posiblemente estaría 

degradado. Las adiciones de Mn se hicieron sobre los mismos vasos que las adiciones 

de V en los dos hornos de microondas. En la Tabla 25 se muestran las concentraciones 

promedio de los analitos determinadas experimentalmente, se muestran los resultados 

para las muestras de MRC (529004, HPS) con adición y sin adición. En la Tabla 26 se 

muestran los porcentajes de recuperación promedio obtenidos para cada analito y para 

cada horno de microondas. En las tablas 25 y 26 la abreviación N.D. quiere decir no 

detectable y significa que las concentraciones encontradas experimentalmente están por 

abajo del límite de cuantificación (LoQ).    

Tabla 25. Concentraciones experimentales promedio de los analitos en las muestras de MRC (529004, HPS) 
digeridas con los dos hornos de microondas. 

 

 

Tabla 26. Recuperaciones promedio de los analitos en las muestras de MRC (529004, HPS) digeridas con los dos  
hornos de microondas. 

 

 

   De los resultados de recuperación mostrados en la tabla anterior se puede afirmar que 

ambos sistemas de digestión funcionan adecuadamente, ya que el error relativo es 

menor al 15% en todos los casos lo cual concuerda con los límites propuestos por la 

AOAC (6). Además, con base en las recuperaciones promedio obtenidas en las muestras 

de MRC sin adición, se puede asegurar que el Material de Referencia Certificado Bovine 

Liver Solution (lote: 529004, High-Purity Standards) no se ha degradado. 

Horno V Mn V Mn

CEM N.D. 4.44 106.69 85.02

MILESTONE N.D. 4.71 94.13 83.13

MRC sin adición MRC adicionadas

Concentración experimental promedio (µg/L)

LoQ (V)=2.503 µg/L

Horno V Mn V Mn

CEM N.D. 90.83 105.97 84.90

MILESTONE N.D. 90.82 97.38 86.43

LoQ (V)=2.503 µg/L

Recuperación promedio (%)

MRC sin adición MRC adicionadas
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   En las tablas 27 y 28 se muestra los resultados para el cálculo de la veracidad y la 

precisión en la determinación de V y Mn en MRC (529004, HPS) que fue digerido en los 

dos hornos de microondas (MILESTONE y CEM). 

 

Tabla 27. Resultados del cálculo de la veracidad en la determinación de V y Mn en MRC (529004, HPS) digerido en 
dos hornos de microondas. 

 

 

Tabla 28. Resultados para el cálculo de la precisión en la determinación de V y Mn en MRC (529004, HPS) digerido 
en dos hornos de microondas. Los resultados presentados son un promedio con su respectiva desviación estándar 

expandida por un factor de cobertura, k=2, para un nivel de confianza del 95%. 

 

   Como puede observarse en la Tabla 27 la veracidad no se ve afectada por el uso de 

diferentes hornos de microondas para llevar a cabo el proceso de digestión. Los sesgos 

observados para ambos analitos tienen magnitudes similares. El analito que presenta un 

mayor sesgo es el Mn y es también el que presenta un porcentaje de recuperación  

menor, como puede verse en la Tabla 26, sin importar cual horno de microondas fue 

utilizado para el proceso de digestión. De igual forma en la Tabla 28 se puede observar 

que el hecho de usar el horno de microondas MILESTONE para hacer la digestión del 

MRC aporta una mayor precisión a la cuantificación de los analitos pero el uso del horno 

de microondas CEM también tiene una precisión adecuada y, como puede verse en la 

Tabla 26, las recuperaciones obtenidas son similares sin importar cual horno de 

microondas se utilice.  

 

Horno V Mn V Mn

CEM N.D. -0.61 6.05 -15.12

MILESTONE N.D. -0.47 -5.10 -13.12

Sesgo (µg/L)

MRC sin adición MRC adicionadas

LoQ (V)=2.503 µg/L

Horno V Mn V Mn

CEM N.D. 4.44±0.81 106.69±13.20 85.02±8.52

MILESTONE N.D. 4.71±0.64 94.12±0.27 83.13±0.98

Precisión (µg/L)

MRC sin adición MRC adicionadas

LoQ (V)=2.503 µg/L
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      5.10   Deriva instrumental. 

   Los resultados de recuperación mostrados en la sección 5.5 son suficientes para 

afirmar que 45Sc y 104Ru son los mejores isótopos para ser usados como estándares 

internos en la determinación de V y Mn, respectivamente. Sin embargo, se preparó una 

disolución de V, Mn, Sc y Ru que fue leída en el ICP-MS a diferentes tiempos con el fin 

de evaluar el comportamiento de las señales como función del tiempo. En la Tabla 29 se 

muestran las concentraciones de cada uno de los elementos en la disolución.  

 

Tabla 29. Concentración de cada sustancia química en la solución para monitorear la deriva instrumental. 

 

 

   Las concentraciones mostradas en la Tabla 29 son diferentes por que cada sustancia 

genera una intensidad de señal muy diferente en el ICP-MS y con el fin de poder hacer 

una comparación efectiva entre los E.I. propuestos y sus respectivos analitos se 

agregaron cantidades adecuadas para que las respuestas generadas en el ICP-MS 

fueran parecidas o al menos tuvieran el mismo orden de magnitud.  

   En las gráficas 22 y 23 se muestran las intensidades de señal de 51V con 45Sc y 55Mn 

con 104Ru, respectivamente, en función del tiempo. 

 

Gráfica 22. Intensidad de señal de 
51

V y 
45

Sc en función del tiempo. 

Sustancia

V

Mn

Sc

Ru 20.37

Concentración (µg/L)

37.82

4.19

19.45
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Gráfica 23. Intensidad de señal de 55Mn y 104Ru en función del tiempo. 

 

   En la Gráfica 22 puede notarse que el aumento o disminución de la intensidad de 

señal en función del tiempo (deriva instrumental) es igual para ambos isótopos, es decir, 

el 51V y el 45Sc tienen un comportamiento similar en el ICP-MS por lo que el 45Sc es un 

buen E.I. para la cuantificación de V ya que al comportarse de manera parecida el 

cociente entre sus intensidades se mantiene prácticamente constante a lo largo del 

tiempo como se muestra en la Tabla 30 y en la Gráfica 24. Por otro lado en la Gráfica 23 

se puede observar que la intensidad de señal del 55Mn y del 104Ru varían 

aproximadamente de la misma forma a lo largo del tiempo, lo anterior también indica que 

el 104Ru es un buen E.I. para la cuantificación de Mn pues se comporta de manera 

similar, es decir, el cociente de sus intensidades se mantiene prácticamente constante a 

lo largo del tiempo, como puede verse en la Tabla 30 y en la Gráfica 24. 

 

Tabla 30. Cociente de intensidades en función del tiempo. 

 

tiempo (min) V/Sc Mn/Ru

0 1.1 0.8

57 1.2 0.8

96 1.2 0.8

117 1.2 0.8

207 1.3 0.8

240 1.3 0.8

296 1.3 0.7

341 1.4 0.8

391 1.3 0.8

Cociente de intensidades 

de señal.
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Gráfica 24. Cociente de intensidades (Analito/E.I.) en función del tiempo. 

   De acuerdo a los cálculos presentados desde la sección 5.1 hasta la 5.10 se presenta 

la Tabla 31 la cual contiene un resumen con los parámetros obtenidos. Además se 

puede decir que el método es selectivo según los resultados mostrados en la sección 5.6 

y robusto de acuerdo con los valores mostrados en la sección 5.9 

Tabla 31. Resumen, parámetros de desempeño. 

 

 

      5.11   Aplicación del método analítico desarrollado a muestras reales. 

     Una vez optimizada la parte instrumental de la metodología se procede a determinar 

los analitos de interés en las muestras reales. Las muestras recibieron el tratamiento 

físico y químico descrito en la sección 4.3.2 y 4.3.2.2, respectivamente. También fueron 

diluidas gravimétricamente según el procedimiento descrito en la sección 4.3.3 antes de 

ser introducidas al equipo ICP-MS para su lectura.  

   Matrices: Pulmón, riñón, testículo, bazo, hígado y timo de ratón de laboratorio. 

   Analitos: V y Mn. 

0.159 µg/L 2.503 µg/L

0.159 - 297.300 µg/L 2.503 - 298.026 µg/L

0.159 - 67.025 µg/L 2.503 - 66.663 µg/L

86.26 ± 3.36 % 91.98 ± 9.10 %

- 1.44 mg/kg - 1.96 µg/L

9.02 ± 0.35 mg/kg 22.40 ± 1.83 mg/kg

838.720 cps*L/µg 900.593 cps*L/µg

Intervalo de trabajo

Recuperación

Veracidad

Precisión 

Sensibilidad

0.114 µg/L 1.889 µg/LLímite de detección (LoD)

Límite de cuantificación (LoQ)

Intervalo lineal

Parámetro
Analito

Manganeso Vanadio
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  Técnica: Espectrometría de Masas. 

  Equipo: Espectrómetro de Masas – Plasma Acoplado por Inducción. 

 Estándares Internos: 45Sc y 104Ru. 

   Primero se introducen los blancos reactivos de cada serie y en seguida las soluciones 

con las muestras reales, empezando por las más diluidas y terminando con las más 

concentradas. Como se dijo anteriormente el equipo entrega un informe para cada 

solución en el cual se reportan las Intensidades Medidas Promedio (M.I.M. por sus siglas 

en inglés) de cada isótopo como puede observarse en la Ilustración 9.  

 

Ilustración 9. Reporte entregado por el ICP-MS para cada solución. 

 

   Se presenta el cálculo de la solución “20-8-1” de la Ilustración 9 como ejemplo de la 

determinación de la concentración de uno de los analitos.  

   Ejemplo: Cálculo de la concentración de Mn en la solución “20-8-1”, como puede 

observarse en la Ilustración 9, para el analito 55Mn el equipo (ICP-MS) reportó una M.I.M 

(Measurement Intensity Mean o Intensidad Medida Promedio) de 9255.710 cps y para su 

E.I. 104Ru una intensidad de 5906.679 cps. 

   Se hace el cociente de la intensidad promedio del analito entre la intensidad promedio 

del E.I.  

𝐼𝐴
𝐼𝐸.𝐼.

=
9255.710

5906.679
= 1.567       𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 22 
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   El valor del cociente obtenido se compara con su respectiva curva de calibración 

(curva de calibración de 55Mn con 104Ru), en este caso dicha curva de calibración es la 

que se presenta en la ecuación 23. 

𝐼𝐴
𝐼𝐸.𝐼.

= 0.168 𝑀𝑛 + 0.074             𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 23 

   Como puede observarse, el cociente obtenido en la ecuación 22 corresponde al 

término del lado izquierdo de la ecuación 23, sustituyendo el valor del cociente de la 

ecuación 22 en la ecuación 23 y despejando la concentración de manganeso se obtiene 

lo escrito en la ecuación 24, la cual proporciona la concentración de manganeso en la 

disolución IN SITU, es decir la solución que se introdujo al equipo. 

 𝑀𝑛 =
1.567− 0.074

0.168 𝐿/µ𝑔
= 8.887 µ𝑔/𝐿          𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 24 

   Puesto que la pendiente de la curva de calibración tiene unidades de L/µg, el resultado 

obtenido en la ecuación 24 tiene unidades de µg/L.  Esta concentración todavía tiene 

que ser corregida por el blanco de reactivos para lo cual se resta el promedio de la 

concentración de Mn en los blancos reactivos ([Mn]=0.925 µg/L) de la serie a la cual 

pertenece la muestra. Con lo anterior la concentración de manganeso en la solución “20-

8-1” es de 7.962 µg/L. Con esta concentración y con el factor de dilución (1.9673) se 

obtiene la concentración del analito en la muestra “digerida” de acuerdo a las ecuaciones 

25 y 26. 

 𝑀𝑛 𝑑𝑖𝑔𝑒𝑟𝑖𝑑𝑎 = 𝑓𝑑 ∗  𝑀𝑛 𝐼𝑁 𝑆𝐼𝑇𝑈          𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 25 

[𝑀𝑛]𝑑𝑖𝑔𝑒𝑟𝑖𝑑𝑎 = 1.9673 ∗ (7.962 µ𝑔/𝐿)  = 15.664 µ𝑔/𝐿         𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛  26 

   Una vez conocida la concentración digerida y conociendo la masa de la muestra sólida 

(0.0089 g), se reporta la concentración del analito, Mn, en la muestra sól ida de acuerdo 

a las ecuaciones 27 y 28. 

 𝑀𝑛 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑎 =  𝑀𝑛 𝑑𝑖𝑔𝑒𝑟𝑖𝑑𝑎  
𝑉𝑜𝑙ú𝑚𝑒𝑛  𝑑𝑒 𝑎𝑓𝑜𝑟𝑜  𝑚𝐿 

𝑚𝑎𝑠𝑎  𝑑𝑒 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎   𝑔 
  

1 𝐿

1000 𝑚𝐿
        𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 27 

 𝑀𝑛 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑎 = 15.664 µ𝑔/𝐿 ∗   
5.00 𝑚𝐿

0.0089 𝑔
  

1 𝐿

1000 𝑚𝐿
 = 8.80 µ𝑔/𝑔             𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 28  

   Siguiendo este sencillo procedimiento se calcularon las concentraciones de Mn y V en 

cada una de las 146 muestras.  
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     Se determinó la concentración de V y Mn en  6 tejidos de ratón diferentes (como se 

especificó en la página 59).  

   En la Tabla 32 se pueden observar los intervalos de concentración encontrados en 

cada uno de los tejidos. En la tabla 32 la abreviación N.D. quiere decir no detectable y 

significa que las concentraciones encontradas experimentalmente están por abajo del 

límite de cuantificación (LoQ).    

 

Tabla 32. Intervalo de concentración de los analitos en cada uno de los tejidos de ratón. 

 

 

   En la Tabla 33 se muestran los promedios de concentración obtenidos para cada 

analito en cada uno de los diferentes tejidos. 

 

Tabla 33. Concentración promedio de los analitos en cada uno de los diferentes tejidos. 

 

   En las gráficas 25 y 26 se muestran las concentraciones promedio de los analitos en 

las diferentes muestras. 

Tejido

Bazo

Pulmón

Riñón

Testículo

Hígado 

Timo N.D. - 1.79 N.D. - 1.54

Intervalo de concentraciones (µg/g)

LoQ (Mn)=0.159 µg/L

LoQ (V)=2.503 µg/L

0.10 - 2.46 0.50 - 2.84

0.44 - 2.40 N.D. -3.73

0.04 - 2.13 0.04 - 2.64

Mn V

0.08 - 4.05 0.12 - 3.79

0.18 - 8.78 0.38 - 6.78

Tejido 

Bazo 

Pulmón 

Riñón 

Testículo 

Hígado 

Timo 

1.01 0.91 

1.05 0.79 

2.14 1.85 

1.23 1.30 

1.31 1.45 

Promedio de concentración ( µg/g) 

Mn V 

2.03 1.73 
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Gráfica 25. Concentración promedio de Mn en los diferentes tejidos. 

 

 

Gráfica 26. Concentración promedio de V en los diferentes tejidos. 

 

   Como puede observarse en la Gráfica 25 los tejidos  que presentan una mayor 

concentración de Mn son el bazo y el pulmón de los ratones de laboratorio, el tejido que 

tiene la menor concentración de Mn es el hígado. En el caso del V los tejidos que 

presentan una mayor concentración son, también, el bazo y el pulmón y el tejido que 

presenta una menor concentración de V es el timo, según la Gráfica 26. 

   En la Gráfica 27 se muestran los cocientes de las concentraciones promedio de los 

analitos, [Mn]/ [V]. 
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Gráfica 27. Cociente de las concentraciones promedio de los analitos en los diferentes tejidos. 

 

   En la Gráfica 27 se puede observar que el cociente de las concentraciones promedio es muy parecido en 

todos los tejidos, es decir, que todos los tejidos tienen la misma proporción de concentraciones de los 

analitos, en estos casos la proporción es cercana a la unidad. 

   En la Gráfica 28 se muestran las concentraciones promedio de V como función de las concentraciones 

promedio de Mn para cada uno de lo tejidos. 

 

Gráfica 28. Concentración de V como función de la concentración de Mn en los diferentes tejidos. 

 

    En la Gráfica 28 se percibe que los tejidos que tienen una mayor cantidad de Mn 

tienen, también, una mayor cantidad de V. La recta de tendencia lineal tiene un 

coeficiente de correlación, r, de 0.923 lo cual apoya la afirmación anterior. 



 

65 
 

   A continuación se presentan dos gráficas por tejido. La primera es la concentración de 

los analitos en función de la masa de la muestra y la segunda es el cociente de los 

analitos en cada muestra. 

 

 

Gráfica 29. Concentración de analitos en función de la masa de los bazos. 

 

 

 

Gráfica 30. Cociente de las concentraciones de los analitos en las muestras de bazo. 
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Gráfica 31. Concentración de analitos en función de la masa de las muestras de pulmón. 

 

Gráfica 32. Cociente de las concentraciones de los analitos en las muestras de pulmón. 

 

Gráfica 33. Concentración de analitos en función de la masa de las muestras de riñón. 
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Gráfica 34. Cociente de las concentraciones de los analitos en las muestras de riñón. 

 

Gráfica 35. Concentración de analitos en función de la masa de las muestras de testículo. 

 

Gráfica 36. Cociente de las concentraciones de los analitos en las muestras de testículo. 
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Gráfica 37. Concentración de los analitos en función de la masa de las muestras de hígado. 

 

Gráfica 38. Cociente de las concentraciones de los analitos en las muestras de hígado. 

 

Gráfica 39. Concentración de los analitos en función de la masa de las muestras de timo. 
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Gráfica 40. Cociente de las concentraciones de los analitos en las muestras de timo. 

   Como puede verse en las gráficas 29, 31, 33, 35 y 39 no parece haber relación alguna 

entre la concentración de los analitos con la masa de las muestras. En la gráfica 37 es 

claro que la concentración de analitos (V y Mn) decrece como función de la masa de las 

muestras de hígados. 

   En las gráficas 30, 32, 34, 36, 38 y 40 parece haber una tendencia, que no es muy 

clara, pero indica que las muestras con mayor contenido de Mn tienen un contendido 

mayor de V. Esta tendencia apoya la afirmación de que, en promedio, las 

concentraciones de analitos eran proporcionales y que los tejidos que tenían una mayor 

concentración de Mn tenían, también, una mayor concentración de V. 

 

   6.   CONCLUSIONES. 

   De acuerdo a los datos obtenidos en la evaluación de los parámetros de desempeño 

analítico se puede asegurar que la metodología analítica desarrollada y descrita a lo 

largo de este documento es satisfactoria analíticamente, desde el tratamiento físico y 

químico de las muestras y del MRC hasta la determinación analítica mediante el ICP – 

MS. El método analítico desarrollado es susceptible de aplicarse sin problema sobre 

muestras biológicas, específicamente sobre tejidos de ratón (pulmón, riñón, testículo, 

hígado, bazo y timo). 

   Se reconoció la importancia de la adecuada limpieza del material utilizado y se 

demostró que este procedimiento fue llevado a cabo de manera correcta. 

  Se demostró que el tratamiento químico hecho sobre las muestras y el Material de 

Referencia Certificado destruye la materia orgánica y libera a la solución digerida los 

metales contenidos en la muestra sin que lo ácidos utilizados generen interferencias 
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adicionales en la determinación. También se puede asegurar que el empleo de equipos 

de microondas para digestión por vía húmeda diferentes, no afecta al buen desempeño 

del tratamiento químico. 

   La dilución es una forma de reducir la concentración de los componentes de la 

muestra y por tanto ayuda a disminuir las posibles interferencias asociadas con la matriz. 

Por otro lado el empleo de la dilución gravimétrica aumenta la precisión con la que se 

determinan los factores de dilución los cuales son muy importantes para la 

determinación de la concentración de los analitos en las muestras. 

   Se puede afirmar que el método del E.I. es una solución adecuada para corregir la 

deriva instrumental. Los isótopos 45Sc y 104Ru se comportan de manera similar a sus 

respectivos analitos (51V y 55Mn) dentro del ICP – MS. Una de las formas de buscar los 

E.I. adecuados es a través de la comparación de las energías de ionización y las masas 

isotópicas de los posibles E.I. con las de los analitos, sin embargo solamente se puede 

tener certeza de que el E.I. se comporta adecuadamente hasta que se observa de 

manera experimental, como es el caso del 104Ru que tiene una energía de ionización 

parecida a la del 55Mn (711.0 kJ/mol y 717.4 kJ/mol, respectivamente) pero que no tiene 

una masa isotópica similar.  

   Con el flujo adecuado del gas nebulizador se pueden minimizar satisfactoriamente las 

interferencias poliatómicas debidas a especies moleculares o a especies doblemente 

cargadas. Esto se midió a través de los cocientes 156CeO+/140Ce+  y  138Ba2+/138Ba+  

caracterizados a diferentes flujos del gas nebulizador. Por lo anterior se puede decir que 

se lograron optimizar las condiciones instrumentales bajo las cuales se debe trabajar con 

el ICP – MS para realizar adecuadamente la determinación de vanadio y manganeso en 

matrices biológicas usando el método del estándar interno (E.I.).         

   Dado lo anterior se puede hablar del exitoso empleo de equipos muy avanzados 

tecnológicamente, como lo es el ICP – MS, para la determinación de analitos en 

concentraciones muy bajas y con una calidad analítica adecuada.  

   Por tanto se puede afirmar que se conoce adecuadamente el  funcionamiento del ICP-

MS por lo que se pudo desarrollar satisfactoriamente una metodología analítica 

adecuada para las muestras reales. Se notó la importancia de tener limpios los conos de 

níquel, muestreador y discriminador, ya que éstos pueden acumular contaminantes que 

obstruyan el paso de la muestra hacia el analizador de masas. También es importante 

cambiar periódicamente las mangueras capilares que son parte del sistema de 

introducción de muestra ya que éstas pierden su tensión con el tiempo y el sistema de 

introducción de muestras deja de funcionar correctamente. Estos detalles importantes 

permitieron que también se pudiera aplicar satisfactoriamente el método analítico en 

muestras reales. Es importante hacer notar que la interpretación de los resultados en las 
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muestras reales no es del interés de este documento, lo importante es demostrar que se 

puede aplicar el método desarrollado para la determinación de los analitos (V y Mn) sin 

contratiempos. 

   Pese a que las muestras reales eran muy pequeñas se logró realizar la determinación 

de los dos analitos en la gran mayoría de ellas. El hecho de poder hacer análisis químico 

en cantidades de muestra muy pequeñas, sobre todo cuando las muestras son únicas, 

es analíticamente muy importante. 

    En cuanto a las muestras se puede decir que los tejidos que presentan una mayor 

concentración promedio de Mn y V son el bazo y el pulmón mientras que el hígado y el 

timo presentan la menor concentración promedio de ambos analitos. La relación que hay 

entre las concentraciones promedio de los analitos en las muestras es muy cercana a la 

unidad, es decir, aproximadamente hay la misma cantidad de V que de Mn en las 

muestras.  

   En la literatura se reporta que la concentración promedio de Mn en tejidos de mamífero 

está entre 0.3 – 2.9 μg/g (7). Las concentraciones promedio de Mn encontradas 

experimentalmente, caen dentro del rango reportado en la literatura.  

  Puesto que el V es considerado un metal tóxico para los seres humanos, y algunos 

animales, no se tienen bien caracterizadas las concentraciones promedio en los tejidos 

analizados en el presente trabajo. 
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ANEXO I. 
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ANEXO II 

PROCEDIMIENTO PARA EL USO DEL ICP – MS. 

   ANTES DE TRABAJAR CON EL EQUIPO ASEGURATE DE QUE TIENES TODO LO 

NECESARIO. 

   PARA EMPEZAR A TRABAJAR CON EL EQUIPO: 

1.- Encender el mini Split 15-30 minutos antes de encender el quipo ICP – MS.  

2.- Encender el equipo ICP – Ms y todo lo relacionado (tablero eléctrico, regulador de corriente, CPU, 

impresora, conexión a internet, recirculador, extractor, cilindro de gases). 

3.- Estabilizar el equipo ICP – MS durante 15 minutos antes de iniciar la verificación instrumental y el 

análisis posterior. 

4.- Una vez cumplido este requisito ya puedes empezar a trabajar, asegúrate que  en todo momento se 

mantenga la puerta cerrada. No deben permanecer dentro más de tres personas.  

Importante: asegúrate que el cilindro de argón marque más de 500 psi para obtener resultados confiables. 

 

PARA FINALIZAR. 

Recuerda: guardar tus resultados. 

1.- Asegúrate de que nadie más vaya a ocupar el ICP – MS. 

2.- Si ya no se va a ocupar el ICP – MS, enjuaga el sistema de introducción de muestra. 

3.- Apaga el equipo y todo lo relacionado (ver punto 2, “PARA EMPEZAR A TRABAJAR CON EL 

EQUIPO” 

 

                                         

 

   

 

 

 

 

 

MANTÉN LIMPIO TU LUGAR DE 

TRABAJO. 

RECUERDA QUE EL BUEN USO DEL 

EQUIPO ICP – MS ES PARA BENEFICIO 

COMÚN. 

SI TIENES ALGUNA DUDA PREGUNTA. 

ATT. LEAA (LAB. 103) 
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ANEXO III 
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