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Introducción 
El aire es una matriz ideal para monitorizar contaminantes orgánicos persistentes (COP) y 
contaminantes orgánicos emergentes. En primer lugar, se trata de un medio relativamente 

homogéneo, lo que posibilita el establecimiento de niveles de contaminación de fondo, y además 
presenta tiempos de respuesta muy cortos con respecto a cambios en las emisiones atmosféricas, 
posibilitando la identificación de fuentes de contaminación. Por todo ello, el aire se ha propuesto 
como una matriz prioritaria a la hora de realizar trabajos de Vigilancia, enmarcados dentro del 
Plan Mundial de Vigilancia de COP.
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Existen diversos estudios científicos que destacan que parte de la contaminación del aire y su 
repercusión en el medio ambiente y la salud humana está asociada a las partículas en 
suspensión

2
 y, concretamente, a las partículas de menor tamaño (PM2.5). Por ese motivo, y 

teniendo en cuenta que las propiedades físico-químicas de los COP y algunos compuestos 
orgánicos emergentes, como los retardantes de llama halogenados, les hacen encontrarse 
principalmente adsorbidos en el material particulado,
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resulta necesario un conocimiento preciso 

de la distribución de estos contaminantes no sólo entre la fase gaseosa y particulada del aire, 
sino también en función del tamaño de las partículas en suspensión. 
 
Consecuentemente, el objetivo principal del presente trabajo consiste en evaluar la presencia 
de algunos COP en muestras de aire urbano, mediante la utilización de muestreadores de aire 
activos, discriminando entre fase gas y materia particulada. Los datos obtenidos servirán para 
establecer los niveles de riesgo a los que la población está expuesta y también para conocer el 
grado de cumplimiento de las normativas relativas a la prohibición y restricción de este tipo de 
contaminantes. Además, serán de gran utilidad para definir las Listas de Contaminantes 
Prioritarios en los Programas de Vigilancia Ambiental, tanto a nivel nacional como internacional.  
 
Materiales y Métodos 
Compuestos estudiados 
Se analizaron los siguientes analitos: policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDD), 
policlorodibenzofuranos (PCDF), policlorobifenilos (PCB), polibromodifenil éteres (PBDE) y 
decloranes (syn-DP, anti-DP, Dec 602, Dec 603, Dec 604, CP y mirex). 
 
Diseño del estudio y muestreo 
La campaña de muestreos de aire urbano tuvo lugar durante el invierno de 2013, en la estación 
meteorológica que el CIEMAT tiene en sus instalaciones de Madrid. Se realizaron un total de 
tres muestreos entre enero y febrero de 2013, utilizando en cada uno de ellos tres captadores 
de alto volumen MCV modelo CAV-A/M, equipados con cabezales para el muestreo 
independiente de partículas totales en suspensión (PST), partículas menores o iguales a 10 µm 
(PM10) y partículas inferiores o iguales a 2.5 µm (PM2.5) y con filtros de fibra de vidrio 
(Whatman, diámetro: 15 cm). El pretratamiento de estos últimos y la determinación del peso de 
la materia particulada recogida en ellos se realizó según lo descrito en las normas de referencia 
UNE-EN 12341:1999

4
 y UNE-EN 14907:2006.
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 El captador de alto volumen (CAV) de PST se 

equipó además con una espuma de poliuretano (PUF) para recoger la fase gaseosa de las 
muestras de aire. En todos los ensayos se muestrearon 1000 m

3 
a un caudal de 30 m

3
/h. 

Adicionalmente se tomaron dos blancos de campo con objeto de evaluar, no sólo la 
contaminación fruto del transporte y despliegue de los CAV, sino también los niveles de fondo 
de laboratorio. 
 
Extracción, purificación y análisis instrumental 
Las muestras resultantes de los distintos muestreos (filtros y PUF) fueron marcadas, como 
paso previo a la extracción, con patrones de recuperación que contenían 

13
C12 PCDD/F, 

13
C12 

PCB, 
13

C12  PBDE, y 
13

C10 DP (Wellington Laboratories y Cambridge Isotope Laboratories). 

P9 



 
 

Dicha extracción se realizó durante 24 h en soxhlet, utilizando tolueno como disolvente. 
Posteriormente, fueron purificadas mediante cromatografía de adsorción sólido-líquido en 
columnas de sílice multicapa, alúmina y carbón, eluidas a presión de manera automatizada 
(Power Prep 

TM
, Fluid Management System). Los extractos finales se concentraron hasta 

sequedad y se redisolvieron en nonano conteniendo los distintos patrones de inyección (1613-
ISS, WP-ISS, i-PCB-ISS, BDE-CVS-EISS; Wellington laboratories). 
 
El análisis de PCDD/F, PCB y decloranes se realizó mediante GC-HRMS operando en modo de 
ionización electrónica a una resolución mayor de 10,000 (10% valle). Para ello se utilizó un 
cromatográfo Agilent 6890 GC equipado con una columna de 60 m DB-5-MS (0.25 mm d.i x 
0.25 µm espesor de fase) para PCDD/F y PCB y de 15 m DB-5-MS (0.25 mm d.i x 0.10 µm 
espesor de fase) para decloranes. El análisis de PBDE se llevó a cabo con un cromatógrafo 
Agilent 6890 GC acoplado a un espectrómetro de masas Agilent 5973 MSD, utilizando una 
columna de 15 m DB-5-MS (0.25 mm d.i x 0.10 µm espesor de fase). 
 

Resultados y Discusión 
La Tabla 1 recoge los niveles de contaminantes obtenidos tanto en la fase gaseosa como en las 
partículas totales en suspensión. Considerando la concentración total como la suma de la 
concentración asociada a la fase gaseosa y a las partículas totales, los i-PCB resultaron ser los 
contaminantes mayoritarios (124 - 257 pg/Nm

3
), seguidos de dl-PCB (25 - 63 pg/Nm

3
), PBDE (9 

- 33 pg/Nm
3
), DP (0.5 – 1.4 pg/Nm

3
) y finalmente de PCDD/F (0.2 – 0.4 pg/Nm

3
).  

 
Tabla 1. Concentración (pg/Nm

3
) de contaminantes en aire ambiental urbano de Madrid. 

 
Concentración 

(pg/Nm
3
) 

∑ PCDD/F ∑ dl-PCB ∑ i-PCB ∑ PBDE ∑ TDP 

muestreo M1 M2 M3 M1 M2 M3 M1 M2 M3 M1 M2 M3 M1 M2 M3 

PST 0.4 0.3 0.2 0.9 0.5 0.2 4.4 2.6 2.0 19.0 8.6 31.3 1.4 0.6 0.5 

PUF 0.008 0.004 0.002 31.5 24.5 62.6 119.6 123.3 255.4 0.4 0.8 1.2 ND ND ND 

Total 0.4 0.3 0.2 32.4 25.0 62.8 124.0 125.9 257.4 19.4 9.4 32.5 1.4 0.6 0.5 

ND: No detectado 

 
 
Al evaluar por separado las concentraciones obtenidas en la fase gas y en la fase particulada, 
se observaron diferencias importantes entre analitos. Así, mientras que los PCB (i-PCBs y dl-
PCBs) se encontraron principalmente en la fase gaseosa (96 %), las PCDD/F (99 %), el DP (98 
%) y los PBDE (93 %) se cuantificaron en mayor medida en el material particulado. Sin 
embargo, resulta de especial interés analizar la partición fase gas/ fase partículada en función 
del grado de halogenación (cloración o bromación) de los distintos congéneres. Como era de 
esperar los PBDE se fraccionan claramente entre estas dos fases. Los congéneres de alto 
grado de bromación (Deca-, nona-, octa-) se encuentran principalmente en la fase particulada, 
mientras que los de menor grado de bromación (penta-, tetra- y tri-BDE) se detectan 
mayoritariamente en la fase gas, ver Figura 1. El mismo perfil de congéneres se ha visto en 
otros estudios realizados con muestras de aire procedente de zonas urbanas en China.
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Figura 1: Patrones de los congéneres de PBDE en las fases gaseosa y particulada del aire. 
 
Respecto a i-PCB, aunque todos los congéneres estuvieron presentes en la fase gaseosa, se 
observó un claro predominio de PCB-101 y PCB-52. En los filtros sólo se detectaron los 
congéneres más pesados: PCB-138, PCB-180 y PCB-153. Por otro lado, en relación a los dl-
PCB, el congénere más abundante en la fase gaseosa fue el PCB-118, mientras que en la 
materia particulada predominaron el PCB 105 y el PCB-156. 
 
En el caso de PCDD/F, los congéneres mayoritarios fueron los de mayor grado de cloración 
(OCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD y OCDF), ya que éstos están asociados a 
la materia particulada. Un comportamiento similar se ha observado en muestras de aire de 
Lancaster.

7
 

 
La presencia mayoritaria de los PCB en fase gaseosa se ha observado con anterioridad en 
otras investigaciones.

8,9,10
 Los niveles de i-PCB encontrados en este estudio (∑6i-PCBfase gas =  

166 ± 77 pg/Nm
3
) son similares a los de aire ambiental urbano de Roma (∑6i-PCBfase gas = 163 

pg/m
3
).
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La cuantificación de los niveles de DP demostró que, como en el caso de PCDD/F o PBDE de 
alto grado de bromación (BDE 209, -207, 206), su presencia está asociada también al material 
particulado. Con objeto de evaluar su origen, se calculó el fanti, (cociente de la concentración de 
anti-DP y la suma de las concentraciones obtenidas para los dos isómeros (anti-DP y syn-DP)), 
obteniéndose un valor de 0.71 ± 0.27 (media ± SD). Este resultado se asemeja al descrito en 
las mezclas comerciales.

12
 No se detectaron niveles de Dec 602, Dec 603, Dec 604 ni CP, 

mientras que el mirex se cuantificó en la fase gaseosa de los tres muestreos realizados, pero 
en concentraciones muy bajas (0.01, 0.02 y 0.11 pg/Nm

3
).  

 
Conclusiones 
Los resultados obtenidos en el presente trabajo demuestran la presencia de COP y retardantes 
de llama halogenados en aire urbano de Madrid. Los PCB (i-PCB y dl-PCB) se encontraron 
mayoritariamente en la fase gaseosa mientras que la presencia de PCDD/F, PBDE y DP resultó 
estar asociada principalmente a la materia particulada. Los niveles de Dec 602, Dec 603, Dec 
604 y CP en todos los casos fueron inferiores a los límites de detección.  
 
Se trata de un estudio inicial que debe completarse con un mayor número de muestras y con la 
evaluación estacional del contenido de los distintos contaminantes, tanto en fase gas como en 
la materia en suspensión. Adicionalmente se estudiará la partición de estos compuestos en las 
distintas fracciones de tamaño de partícula. 
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